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Zar  Lehre  Yom  thierischen  Stoffiimsatz* 


Von 

BL.  Manke  Dr.  med. 

Um  den  chemischen  Processen  nacbzuforschen ,  welche  bei 
dem  Stoffumsatz  im  lebenden  Tbierk6rper  stattfinden,  ist  es 
wobl  bei  dem  dermaligen  Stand  unserer  Kenntnisse  am  pas- 
sendsten,  die  Einwirkung  des  Organismus  auf  solche  wobler- 
forschte,  organiscbe  Stoffe  zu  studiren,  welche  in  der  thierischen 
Oeconomie  nicht  verwandt  werden  und  in  ihren  eigenthumHchen 
UiDsetzungsproducten  im  Harn  wieder  erscheinen.  Die  Um- 
setzungsproducte  solcher  nicht  zu  Gewebsbestandtheilen  meta- 
morphosirbarer  Substanzen  gestatten  wegen  ihrer  Bestandigkeit 
meist  eine  genaue  Untersucbung  und  geben  uns  so  die  H6g]ich- 
keit  an  die  Hand,  auf  die  KrHfte  zuruckzusdiliessen,  welcbe 
diese  Umsetzungen  im  Organismus  beryorgerufen  haben.  Erst 
wenn  man  bier  zu  einem  Ziele  gelangt  sein  wird,  wird  man 
hoffen  dibrfen,  auch  auf  den  Cbemismus,  welcher  dem  compli- 
cirten  Wechsel  in  Neu-  und  Ruckbildung  der  verscbiedenen  dem 
Thierkdrper  eigentfidmlicben  Stoffe  vorstebt,  einiges  Licbt  wer- 
fen  zu  kdnnen. 

Wdhler  war  es  bekanntlicb,  der  auf  diesem  Wege  Bahn 
gebrocben  und  die  Wissenscbaft  mit  einer  Fulle  neuer  h5cbst 
wichtiger  Thatsacbeji  bescbenkt  hat. .  Durch  ihn  wurde  eine 
Reihe  merkwdrdiger  Oxydationen,  die  der  Thierorganismus  auf 
gewisse  Stoffe  ausubt,  bekannt  gemalcbt,  durcb  welche  der  Or- 
ganisrous  als  ein  starker  Oxydationsapparat  cbaracterisirt  worden 
sein  wurde,  hatten  nicbt  die  Umsetzungen  anderer  Stoffe,  bei 
denen  man  auf  Reductionsvorgange  zu  schliessen  gezwungen  war, 
dieser  Ansicht  direct  widersprochen. 

Joarih  f.  prakt.  Ghemie.  LVI.  1  i 
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So  kam  es,  dass  trotz  der  genauen  Untersuchungen  der 
Neuzeit  die  Frage  nacb  den  chemiscben  Processen  im  Thieror- 
ganismus  eine  noch  so  durchaus  unerledigte  blieb,  dass  ganz 
neuerdings  Lehmann  in  seinem  ausgezeichneten  Werke  gera- 
dezu  ausspricht:  „da$s  uns  die  ersten  Grundlagen  noch  fchlen, 
um  die  Lehre  vom  Stoffumsatz  im  Thierkdrper  in  ein  wissen- 
schaftliches  Gewand  zu  kleiden^^*). 

Um  aber  den  jetzigen  Stand  der  Frage  kurz  zu  bezeichnen, 
mag  es  erlaubt  sein,  hier  die  Mchtigsten  Thatsachen,  welcbe 
uber  die  Einwirkung  des  Thi^organbmus  auf  nicht  za  Gewebs- 
theilen  organisirbare  Substanzen  *  bekannt  sind,  in  gedrangter 
Uebersicht  zusammenzustellen. 

Neulrale  pflanzensaure  Salze  werden  in  der  thierischen  Oe- 
eooomie  verbi^annt  wie  m  Sauerstoff;  harnsaure  Salze  erieiden 
«ine  Einwirkung  wie  Yon  Bleisuperoxyd ,  Rhodattia  wie  Ton  er- 
hitzlem  Natronkalk Nach  Lehmann'^^)  luid  LaveraR 
uod  Millonf)  wird  da»  Salicin  oxydirt  wie  yoq  einem  Gemisch 
auft  Chromsiiire  und  Sehwefelsa«u:e,  uod  nach  Wdhler'8  Ew^ 
deekuBg  der  Carbolsaure  im  Castoreum.muss  der  Biberorganie- 
mus  auf  das  Salicin  einwirken  wie  eine  Destiilation  mit  Aetz- 
kalk.  Viele  Idsliche  organiscfae  Substanzen  werden  im  Thier^ 
kdrper  so  vollkommen  oxydirt,  dass  weder  sie  selbst,  noch  ei** 
nes  ihrer  Zersetzungsproducte  im  Harn  wieder  erscheint. 

Wdhrend  diese  Thalsachen  auf  eine  machtige  OxydatioRs^ 
kraft  des  Organisnius  binzudeuten  scheinen,  weiss  maa  doch 
aiich  wiederum,  dass  Schwefeikaiiiaia ,  wenn  es  in  nicht  zu  ge* 
ringer  Menge  dem  Thierkdrper  zugefQhrt  wfrd,  zum  Theil  un^* 
oxydirt  selbst  durch  das  exygenreiche  Blut  in  den  Harn  diier- 
gtht ;  dass  saiieylige  Sdure  nidH  zu  Salioykliure  oxydirt  wird. 
Neben  diesen  geringen  Oxydationswirkungen  finden  sicli  aber 
sogar  aueh  ekiige  rdne  Reductionsvorgange.  So  werden  die 
Sul£ale  in  den  ersten  Wegen  ihres  Sauerstoffs  beraubt,  und  ebeii 


*)  Lehmann,  Physiol.  Gliem.  Bd.  Ilf,  S.  211. 
♦*)  WOhler  und  FrerichM,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  65, 
9.  335. 

Lehmann,  HandwOrterb.  d;  Physiol.  Bd.     S.  15. 
t)  Layeran  et  Mflion,  Annai.  d,  cAfm.  et  phys,  Ser.  IH,  Tome 
XU,  p.  186. 
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so  finden  wir,  dass  E!8anoxy4»  Quecksilkeroxyd  imd  ihnliekie 
Sleffe  im  Darme  desoxydirt  werden. 

Eithengerbsdure  wird  in  GalkissSuj^e,  BrenzgallnssaHre  und 
haminarlfg^  Stoffe  nmgewandelt.  Aas  denr  Aartreten  von  Gal^ 
kissSnre  uwier  den  Zers^tzangsprodacten  konnte  roan  die  Ver^ 
nnifhitng  entneinnen,  dm»  die  GerhsSure  im  Organisnius  neben 
andefen  EinOusseo  einem  GSbrungsact  unterliege.  Diesfe  Ver-^ 
muthung  nums  abar  sogteicb  wied^  aulgegeb^  werden,  da  es 
emiesen  ist,  dass  Amygdaiin,  welcber  Sfoff  durcb  Ferment  in 
Bhosdure  und  Bittemiaii^l61  zerfatU,  ohne  aHe  giftige  Wirkong 
Yon  Thiaren  vertorage»  wird*). 

Aus  diesem  Deberblick  wii-d  es  ersichtlicb,  warum  W6b- 
lcr  mid  Frericbs  ans  ibren  Versncben  keinen  positiven  ali- 
gemeinen  Scbluss  auf  die  chemische  Thatigkeit  des  Ofganlsmus 
gezogen  baben.  Aus  der  Summe  aller  Thatsachen  schien  in  der 
Tbat  nur  das  Eine  als  allgemeines  Resultat  sich  zu  ergeben, 
dass  im  Tbterorganismus  keine  Fermentwirkung  stattOlnde. 

Obgleich  aber  diese  bisher  gewonnenen  Erfahrungen  das 
Bedurfniss  nach  wissenschafllicher  Erkenntniss  der  vitalchemi- 
schen  Processe  im  Thierkorper  wenig  befriedigen,  so  erscheint 
es  docb  nicht  zweifelbaft,  dass  alle  angegebene  Yerschiedenheit 

*>  Die  Uaiwaodlii^  dcrBenzoMwe  und  ZiAuntettnre  In  fiipf>an&«r# 

wbA  <ler  NitrobeBZoSsaiire  ia  Nitroh^pors^are  kat  za  dem  Zweck  obiger 
Zasannenstellang  nar  entfernteren  Bezug  nnd  biieb  deshalb  nnerwahnt. 
Doch  mag  es  erlaabt  sein  hier  einiger  Versnche  Erwahnung  zu  thun, 
die  ich  mit  andieren  S&aren  ans  der  Benzofo&aregrappe  angestelit  habe. 
Bs  a^eklen  ni<Al  Attwakfsdiekilich ,  dass  «nter  den  SAoren  dieser  Gmp^ 
leek  eine  oder  die  andere  sein  mOoltta,  welche  sidi  ^eichlidl&  mit  dem 
Glyeecoii  paarte  wie  die  Benzo^saare  and  Zimmtsaare.  Leider  hai>e 
ich  nnr  negatire  Resuitate  erhalten.  Die  Cumarinsaare  ond  Anissanre 
gehen  wie  die  Guminsaure  nnyerandert  in  den  Harn  uber.  Von  der  Gu- 
nhis&mv  katte  diess  sehon'  Hoffmann  (Annat.  d.  Ghem.  a.  Pfanrm. 
74  Bd.  p.  ^42}  naofagewiesen  «nd  ich  gelangle  zu  demselbett  Resnltat 
Die  Telnjfls^e  mmoehte  ipk  trotzdem,  dass  ich  mieh  bei  ikrer  Dar- 
iteUang  genaa  an  die  Vorschrift  hielt,  nicht  in  irgend  genngender  Menge 
darznstellen ;  es  scheint  die  Bereitungsmethode  dieser  Saure  noch  sehr 
im  Argen  zn  liegeri.  Mit  der  Salicyls&ure  habe  ich  zwar  keinen  cfirec- 
fen  Versrvcb  gemkckt,  da  ieb  dieselbe  aber  naeh  Sali<iin]gettftss  wfeder- 
holt  onyer&ndert  im  Harn  aaffand,  ist  anch  ihre  Nichtomwandiang  wohl 
ziemlich  sicher. 

1* 
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der  Einwb^knng  des  Thi^organisBius  auf  Stoffe,  welcbe  in  das 
Triebwerk  seines  Mecbanisraus  geworfen  werden,  nacb  gemMB* 
samen  Regeln  gescbeben  mdsse;  dass  die  Mittel  mit  welcben 
der  Organismus  in  scbeinbar  „capricidsem  Spiel'^^)  den  immer- 
w^ibrenden  Wecbsel  der  Substanzen  in  der  Stoffmetamorpbose 
regiert,  als  allgemein  gdltigen  Qberall  in  der  Natur  berrschea* 
den  Gesetzen  unterworfene  zu  erkennen  seien.  Und  es  ist  zu 
hoffen,  dass»  so  wie  man,  um  nur  Eines  anzufubren,  schon  im 
Auge  den  kdnstlicbsten  optischen  Apparat  erkannt  bat,  durcb 
dessen  genaues  Studium  die  Optik  zu  den  glSnzendsten  Ent-: 
deckungen  in  der  Construction  kunstlicber  Sebmittel  gefObrt 
wurde,  aucb  die  Cbemie  ^inst  im  lebenden  Tbierkdrper  den 
kunstvoUsten  cbemiscben  Apparat  bewundern  und  von  ibm  ler- 
nen  werde.  ^ 

Bei  der  leider  nocb  so  geringen  desto  mebr  aber  erweifer- 
baren  Ausdebnung  unserer  Kenntnisse  von  den  Zersetzungspro- 
ducten  organiscber  Kdrper  und  besonders  den  verscbiedenen 
Mitteln  diese  Zersetzungen  bervorzurufen,  kann  es  nicbt  geleug- 
net  werden,  dass  die  Vermutbung,  es  werde  nocb  gelingen,  den 
Process  kunstlicb  im  Laboratorium  einzuleiten,  der  im  Stande 
sei  alle  gescbilderten  Wirkungen  des  Organismus,  insofern  sie 
in  gleicben  Wegen  vor  sicb  gegangen  sind,  bervor  zu  rufen, 
wenigstecs  nicbt  auf  offene  Unwabrscbeinlicbkeiten  basirt  ist. 
WoUte  man  aber  versucben  dtese  Vermutbung  auf  experimenta- 
lem  Wege  von  dem  niederen  Stande  einer  nicbt  erweisbaren 
Hypothese  zu  erbeben ,  so  waren  die  Stoffe ,  deren  vom  Tbier- 
kdrper  gebildete  Umsetzungen  man  bereits  genau  kennen  ge- 
iemt  bat,  nacb  allen  Ricbtungen  im  Laboratorium  zu  erforschea 
gewesen,  ob  man  nicbt  auf  dem  einen  oder  andern  Wege  einen 
Process  auffande ,  welcber  auf  Harnsaure  einwirke  wie  Bleisu- 
peroxyd  und  auf  organiscbsaure  Salze  wie  eine  Verbrennung  in 
Sauerstoff  und  zugleicb  das  Amygdalin  zersetze,  so  dass  keine 
giftige  Substanz  daraus  gebildet  werde  etc.  etc.  Diesen  Weg 
h&tte  man  sogleich  einscblagen  k5nnen,  bdtten  die  bis  jetzt  ge- 
wonnenen  Tbatsacben  nur  einigermassen  einen  Fingerzeig  Qber 
die  Ricbtung  gegeben,  die  bei  den  anzustellenden  Experimenten 
einzuhalten  sei.    Da  aber  dieser  Fmgerzeig  nocb  durcbaus 


*)  Millon,  a.  a.  o.  p.  141. 
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maDgelte,  so  war  es  vor.AIlem  iKithwendig,  die  l/nrkaiig  des 
Organismus  aufs  Neue  so  genau  und  exact  als  m6glich  und  ah 
so  wohlerforschten  Substanzen  als  mdglich  zu  studirra. 

Da  nun  der  Befund  von  Lebmann,  Laveran  und 
MilloD,  dass  der  Organismus  aus  Salicin  salicylige  Saure  bilde 
in  neuester  Zeit  durch  Stadeler*)  in  Frage  gestellt  waren, 
und  gerade  das  Salicin  in  Beziehung  auf  Constitution  und  Um- 
setzungen  einer  der  wohlerforscbesten  K6rper  der  organiscbeii 
Chemie  sein  mdchte,  wahrend  es  zugieich,  ausserordentlich  wan- 
delbar,  durch  Terscbied^ne  Agentien  in  die  verschiedensten  K5r- 
per  zersetzt  wird,  so  schien  die*  Erwartung  gerecbtfertigt,  dass 
durch  ein  genaues  Studium  seiner  im  Organisrous  gebildeten 
Umsetzungsproducte  ein  exacter  Schluss  auf  die  vom  Organismus 
ausgeubte  cbemische  Tbatigkeit  sich  ergeben  wurde. 

Es  wurden  dessbalb  mit  diesem  Kdrper  zwei  Untersucbun- 
gen  angestellt;  die  erste  mit  einem  Material  von  3  Unzen,  die 
zweite  mit  7  Unzen  Salicin. 

Weil  diese  Yersucbe  mit  Salicin  die  Basis  aller  folgenden 
Yersucbe  und  Schlusse  geworden  sind,  mag  es  gestattet  sein, 
etwas  genauer  in  ihr  Detaii  einzugeben.  Vorber  aber  ist  noch 
zu  erwahnen,  dass  ich,  weil  es  mir  wunschenswerth  schien,  die 
Frage  sogleich  mit  der  Pbysiologie  des  menscbiicben  Organis- 
mus  in  Verbaltniss  zu  setzen,  diese  Versucbe  an  mir  selbst  an- 
gestellt  babe. 

Vmwandlung  de9  Salieins  im  Organismua. 
Die  erste  Portion  von  etwa  3  Unzen  Salicin  wurde  inner- 
balb  SLTagen  genommen.  Die  Wirkungen  so  grosser  Dosen 
auf  das  Allgemeinbefinden  bestanden  in  einiger  Mudigkeit,  Flim- 
mem  in  den  Augen,  Obrenklingen.  Der  frischgelassene  Ham 
reagirte  ziemlicb  stark  sauer.  Eine  Spur  violetter  Farbung  wurde 
nojcb  im  atberiscben  Extract  des  Harns,  der  68  Stunden  nach 
der  letzten  Dose  gelassen  war,  clurcb  Eisenchlorid  bervorgeru* 
fen.  Der  gesammelte  Harn  wurde  abgedampft,  der  RQckstand 
roit  Aikobol  von  0,82  spec.  Gew.  ausgezogen  und  der  Ver- 
dunstungsruckstand  dieses  Extracts  mit  Aether,  dem  einige 
Tropfen  SalzsSnre  zugeselzt  waren,  geschuttelt.    In  dem  auf 


*3  G.  St&deler,  Annal.  d.  Ghem.  a.  Phami.  Bd.  77,  S.  36. 
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diese  Weise  bereiteten  fitberischen  Extract  fand  sich  eine  krys- 
tallinische  SSure,  die  sidi  ak  Salicylsdore  erwies  nnd  ein  dliger 
KSrper,  dessen  Geruch  und  dbrige  Reactionen  mit  den  EigeiH 
schaften  des  Salicylwasserstofis  fibereinstimiiiten.  Carbolsaure 
konnte  durchaus  nicht  nachgewiesen  werden,  so  dass  also  in 
4}iesem  Falle  die  Verrouthung  Stadeler'6,  es  wcrde  im  Or- 
ganismus  nicht  salicylige  S3ure  sondern  Carboisfiure  aus  dem 
Salicin  gebildet,  sidi  nidit  zu  bestStigen  scbien;  vielmebr  wa- 
ren  dieselben  K5rper  au(gefunden  worden,  die  aocb  schon  La* 
Teran  und  Millon  erhalten  hatten. 

Trotz  dieser  Uebereinstimmung  mit  den  Resultaten  voa 
Lehmann,  Laveran  und  Millon  war  aber  noch  gar  Man- 
ches  unklar.  Es  schien  dabJer  nolhwendig,  den  Versuch  noch- 
mals  mit  einem  grdsseren  Material  zn  controliren,  und  ich  nahm 
innerbatb  3  Wochen  noch  7  Unzen  Salicin. 

Diessmal  gab  dcr  frischgeiassene  Ham  scfaon  ohne  alle  Vor- 
bereitung  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Farbung,  Zucker  konnte 
darin  nicht  nachgewiesen  werden,  wohl  aber  unzerset^tes  Sali- 
ein.  DerHam  wurde  taglich  so  schneil  als  mdglich  eingedampft 
und  dann  wie  oben  weiter  behandelt. 

In  dem  Yom  Aether  ungeldsten  Riickstande  fand  sich  viel 
unzersetztes  Saiicin,  kein  Zucker. 

Da  foei  dem  ersten  Versuche  die  Scheidung  des  Salicyiwas- 
serstofTs  von  der  Sallcylsaure  nur  sehr  unvollkommen  (dnrch 
L5sung  des  Aetherruckstandes  in  Wasser  und  Scbutteln  dieser 
wasserigen  L5sung  mit  Aether)  gelungen  war,  wnrde  diessmal 
als  Trennungsroittei  die  Destillation  versucht,  die,  wie  aus  ihrera 
Referat  hervorgebt,  auch  Laveran  nnd  Miilon  angewandt 
tiatten. 

Die  DesUlIation  wurde  auf  dem  Wasserbade  eingeieitet.  N«eh 
einiger  Zeit  glaubte  ich  im  DestiBat  schwache  Spuren  von  Creo- 
Botgeradi  zu  bemerken,  dessen  Auftreten  natdriich  sefar  Aber- 
raschte.  Um  zu  ToDkommener  Ueberzeugung  zu  geiangen 
wurde  das  Wasserbad  entlerat  und  die  Destillation  im  Oeibade 
zwiscfien  135  und  180  fortgesetzt.  Der  Creosotgeruch  st^igerte 
sich  hierauf  zur  entschiedensten  Deutlichkeit.  Wihrend  ai>er 
Oiige  Fiussigkeit  AberdestiUirte ,  sublimirten  innerbalbvder  Re- 
torte  an  die  oberen  Wandungen  derseiben  glanzende,  rbombische 
Schuppch^  in.ziemlicber  Henge.   Das  Theraiometer  des  Oei- 
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Ms  stand  auf  130.  Ab  sicb  die  Tem^eratyr  «ber  bis  gegeo 
150  erhdhte,  schfliolzeii  die  iueisten  der  an  den  Wanden  zu* 
BammeDgehiuften  Schoppea  an  ihrer  Basis  cmd  fielen  wieder  in 
deo  siedenden  Retortewrttckstaad  znruck,  aus  welcheoi  sie  nidit 
mehr  zur  Sublimation  zu  bringen  waren.  Es  wurden  daher  die 
noch  Qbriggeblieb^oen  Schiippen  aus  der  Retorte  genommen, 
ond  die  Destillation  dann  fortgesetzt,  bis  kein  Oel  mehr 
ubei^ng. 

Nach  beendigter  Destilktion  waren  nun  drei  getrennte  Pro^- 
ducte  Yorhanden:  1.  die  sublimirlen  Schuppen,  2.  der  Retor- 
tenrAckstattd,  3.  das  5lige  DestiUat. 

1.  Die  subliroirten  S(huppen.  . 

Es  waren  rhombische,  zum  Tbeil  l"*  lange  Tafeln  yob 
perlmutterahnlidiem  Glanze,  fetlig  anzufuhlen,  mit  Eisenchlorid 
sicfa  blauend,  schwer  idslich  in  Wasser,  leicht  Idslich  in  Alkobol 
und  Aether,  in  concentrirter  Schwefelsaure  mit  rother  Farbe 
Idslicfa.  Blit  Salpetersaure  gekocht  iieferten  sie  Salieylwasserstoff 
und  Pikrinsaure.  Bei  100  schmolzen  sie,  gegen  80  waren 
sie  wieder  krystailinisch.  Sie  bestanden  also  offenbar  aus  Sa- 
ligenin. 

2.  Der  Retortenruckstand. 

Nachdem  sidi  das  Sublimat  als  Saligenin  erwiesen  hatte, 
musste  iffl  RetortenrQckstand  neben  Salicylsaure  bjssonders  Sali* 
retin  Termuthet  werden,  in  welchen  Stoff  das  Saligenin  so  leicht 
bei  h6herer  Tempmtur  ubergefuhrt  wird. 

Die  ganze  Menge  des  Ruckstandes  I)etrug  ungeiShr  eine  halbe 
Unze.  Gegen  Ende  der  Destillation  hatte  sich  derselbe  noch 
als  eine  dicke  braune  Fiussigkeit  dargestellt,  die  kleinblasig  sie* 
dete.  Beim  Erkalten  war  er  erstarrt  in  eine  aniorphe,  glan- 
zende,  harte  Masse  von  muschligem  Bruch.  Da  die  Salicylsaure 
besser  auf  anderem  Wege  gewonnen  werden  konnte,  wurde  sie 
hier  ganzlich  ausser  Acht  gelassen  und  Tornebmlich  auf  das 
Saliretin  Rucksipht  genommen.  Die  ganze  Masse  wurde  in  Kali 
gel5st  und  durch  Schwefelsaure  geiallt.  Mit  dem  ausgewasche- 
nen  Niederschlag,  der  aber  noch  stark  gebraunt  war,  wurden  die 
Reactionen  vorgenommen.  Er  war  in  Wasser  und  Ammoniak 
unloslich,  fast  unldslich  in  verdiknnter  Schwefelsaure,  in  con- 
cenlrirler  Schwefelsaure  mit  rolher  Farbe  Ifislich,  leicht  Ifislich 
in  Kali,  Alkohol  und  Aether  und  in  concentrirter  lEssigsaurew 
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Aus  der  L5sung  in  Kali  wurde  er  durch  Sdure  als  Gallerte  ge- 
fHUt,  aus  seinen  Ldsungen  in  Schwefelsanre  und  EssigsSure  durch 
Wasser.  Es  ist  hierdurch  das  Saltretin  als  Umwandlungsproduct 
des  Saligenins  ehen  so  deutlich  nachgewiesen ,  als  das  letztere. 
Und  es  ist  nun  auch  klar,  Varum  die  in  den  RetortenrQckstand 
zuruckgefallenen  Schuppen  nicht  mehr  zur  Sublimation  zu  bringen 
waren,  da  der  Retortenruckstand  eine  Temperatur  Yon  150  hatte, 
und  bei  dieser  Temperatur  das  Saligenin  sich  unter  Ausscheidung 
von  2  At.  Wasser  in  Saliretin  umwandelt, 
3.  Das  Destillat. 

Die  ersten  Portionen  des  Destillats  waren  von  neutraler 
Reaction,  die  letzten  sauer.  Die  verscbiedenen  Destillate  wurden 
zusammengegossen  und  durch  wiederholte  Destillation  gereinigt. 
Auch  jetzt  wieder  waren  die  ersten  Portionen  des  Destillates 
neutral,  die  letzten  sauer.'*')  Diejenige  Portion,  welche  die  reinste 
schien,  war  ein  schwach  braun  gefarbtes  6IartigeslLiiquidum  und 
zeigte  nachstehende  Eigenschaften :  Reaction  auf  Lafcmus  neutral ; 
Siedepunkt  =  182;  spec.  Gew.  =  1,059;  Gerucb  creosotartig; 
Geschmack  brennend  scbarf  und  litzend,  die  Haut  angreifend; 
von  Salpetersaure  wurde  es  sehr  heftig  angegriffen  uqter  stur- 
mischer  Entwicklung  von  Stickstoffoxyd ;  concentrirte  Schwefel^ 
saure  rdthete  es  in  der  K^Ite;  Jod  I5ste  sich  leicht  darin  auf 
ohne  Explosion,  selbst  bei  Anwendung  von  WSrme;  durch  Kochen 
mit  concentrirter  Salzsaure  und  chlorsaurem  Kali  bildete  sich 
daraus  Chloranil.  Die  wassrige  L5sung  wurde  von  Eisenchiorid 
geblaut.  Auf  Thiere  wirkte  es  ausserordentlich  giftig;  ein  Ka- 
ninchen,  dem  10  Tropfen  beigebracht  wurden,  starb  unter  hef- 
tigen  Zuckungen  nach  3  Minuten;  das  Oel  bestand  aus  Carbol- 
saure.**) 


*)  Die  sanre  Reaction  der  letzten  Destillate  mag  wohl  daher  ge- 
kommen  sein,  dass  in  denselben  sich  viel  Salicylwasserstoff  vorfand,  der 
einen  nm  einige  Grade  hOheren  Siedepnnkt  hat,  als  die  Garbols&ure. 

**)  Dass  die  frnher  viel  angewandte,  in  neuester  Zeit  aber  als  schlecht 
erwiesene  Reaction  auf  Garbolsanre  mlttels  eines  in  Salzs&nre  getauchten 
Fichtenspahns  sehr  leicht  zu  Tauschungen  fuhren  kOnne,  d^yon  hatte 
anch  ich  mioh  zu  nberzeugen  Gelegenheit.  Ich  nahm  aus  einem  nnd 
demselben  Stnck  Fichtenholz  3  Sp&hne,  tanchte  sie  alle  3  in  Salzs&nre 
und  brachte  dann  auf  den  einen  einige  Tropfen  des  zu  nntersnohenden 
Oels,"  anf  den  zweiten  einige  Tropfen  rebier  Garbols&ure,  w&hrend  der 
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Es  war  somit  durch  den  Vorsacb  ier  Destillation  gehingen, 
zwei  Stoffe,  Saligenin  und  CarboIsSure,  aufzufinden.  die  bei  dem 
ersten  Versuch  entweder  ubersehen  wurden,  oder  die  Tielleicht 
bei  der  DestOIation  erst  kunstlieb  entstanden  waren.  Dass  das 
Saliretin  jedenfalls  erst  bei  der  Destillation  sicb  aus  dem  Sali- 
genin  gebildet  hatle,  mag  sogleich  hier  erwahnt  sem. 

Es  stand  nun  nocb  eine,  freilich  nur  ziemlich  geringe,  Quan- 
titat  friscben  Stherischen  Extractes  zu  Gebot,  in  welchem  bei 
Vermeidung  der  Destillation  dieseiben  Stoffe  nachgewiesen  werden 
mussten. 

Diese  letzten  Portionen  des  Stherischen  Extracts  zeigten  viel 
grdssere  Neigung  zur  Krystallisation,  als  die  ersten,  welche  zur 
Destillation  yerwandt  worden  waren.  Der  Verdunstungsrdckstand 
bestand  zuletzt  aus  kleinen  schuppenf5rmigen  KrystSlIchen,  langen 
wohl  ausgebildeten  Nadeln  und  einem  rothbraunen  Oel.  Der 
ganze  Ruckstand  hatte  einen  intensiven  Geruch  nach  Salicylwas- 
serstoff. 

Die  schuppenf5rmigen  Krystalle  waren  zuerst  auskrystallisirt, 
ilrbten  sich  mit  Eisenchlorid  sch5n  blau  und  schmolzen  bei  100, 
bestanden  also  aus  Saligenin.  Die  langen  prachtvoll  ausgebilde- 
ten  Prismen  erwiesen  sich  zur  Evidenz  als  (freie)  SalicylsSure 
und  ebenso  das  Oel  als  Salicylwasserstoff.  Saliretin  war  nicht 
voiiianden.  Wenn  aber  die  Carbolsaure,  welche  ich  durch  .'De- 
stillation  erhalten  hatte,  nicbt  bloss  ein  durch  diese  Operation 
herbeigefuhrtes  Zersetzungsproduct  war,  so  musste  auch  diese 
noch  aufgefunden  werden.  Durch  den  Geruch  war  sie  nicht  zu 
erkennen,  da  entschieden  der  des  Salicylwasserstoffs  vorwog. 
Bei  Verroeidung  der  Destillation  schien  nun  die  CarbolsSure  fast 
allein  auf  physiologischem  Wege  diagnosticirt  werden  zu  k5nnen, 
dadurch,  dass  ich  die  ganze  Menge  des  Oels  einem  Hunde  ein- 
gab,  und  beobachtete,  ob  giftige  Zufalle  eintraten.  Aber  ich 
glaubte,  dass  ich  bei  einer  Temperatur  von  110  vor  Zersetzung 
sicber  sein  durfe  und  versuchte  deshalb  eine  Trennung  noch- 
mals  dorch  Destillation ,  bei  der  die  Teroperatur  nicht  uber  110 
stieg.    Zuerst  zeigte  das  Destillat  noch  den  Geruch  des  Salicyl- 


dritte  bloss  mit  SaIzsS,are  benetzf  blieb.  Nach  24  Stnnden  war  der  bloss 
Bit  Salzsftnre  benetzte  Spahn  von  aUen  dreien  am  schOnsten  blaa  ge- 
flrbt 
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wasserstofib,  der  aber  bald  durcfe  einen  haib  an  Farmentole, 
halb  an  Creesot  erinnernden  Geruch  verdrSngt  wurde.  Nach 
beendigter  Operation  hatte  dieser  Gerucb  aueh  innerfaalb  der 
Retorte  den  des  Sali€ylwa8serst94&  vollkonnnen  verdrSngt,  wlfa* 
rend  doch  im  Gegentheil  der  Geruch  des  Salicyiwasserstoffs  in- 
nerhalb  der  Retorte  hStte  reiner  werden  mussen,  wenn  die  Car- 
bolsSure  nur  wegen  ihres  etwas  niederern  Siedepunktes  eher 
dbergegangen  gewesen  ware. 

Um  aber  auch  den  Yersuch  mit  dem  Hunde  «icht  ku  «n- 
terlassen,  nahm  ich  noch  eine  Drachme  Salicin,  sammelte  den 
Harn  und  gab  die  wlssrige  L5sung  des  alkobolischen  Extracts 
einem  einjabrigen  kleinen  Hund.  Derselbe  blieb  auf  diese  Gabe 
YoIIkommen  gesund.  i 

Es  scheint  daher  aus  diesen  Versuchen  hervorzugeben,  dass 
in  dem  menschlichen  Organismus  Carbolslure  aus  dem  Salicin 
sich  nieht  bildet.  Es  ist  allerdings  in  hohem  Grade  auffaUead, 
dass  schon  bei  110  eine  Zersetzung  des  Saligenins  in  Carboi- 
saure  statt  finden  soll  und  es  ware  immer  noch  m5glich,  dass 
eine  geringe  Spur  Carbolsaure  dennoch  praformirt  im  Harn  vor- 
komme:  jedenfalls  aber  waren  die  Hauptmengen,  dte  bei  diesen 
Versuchen  erhalten  wurden,  ein  kunstliches  Zersetzungsproduct, 
welches  durch  Mitwirkung  extractiver  Harnmaterien  schon  bei 
niederer  Temperatur  gebildet  wird.  , 

War  nun  die  Carbolsaure  mit  grosser  Wahr^beinlicbkeit 
nur  als  ein  kunstliches  Zersetzungsproduct  zu  betrachten,  so 
musste  auch  von  dem  Saligenin  erst  nocb  bestimmter  erwiesen 
werden,  dass  es  praformirt  im  Harn  vorkomme. 

Dadurcb,  dass  das  Saligenin  aucb  bei  Vermeidung  des  Er- 
hitzens  im  Verdunstungsruckstande  des  Stherischen  Extracts  neben 
Salicyisaure  und  Salicylwasserstoff  gefunden  worden  war,  war 
erwiesen,  dass  es  nicht  erst  in  der  Retorte  sich  gebildot  batte; 
es  konnte  aber  auch  vermuthet  werden,  dass  es  beim  Abdampfen 
des  Harns  aus  unzersetztem  Salicin  entstanden  war,  so  wie  es 
Yom  Harnstoff  beiiannt  ist,  dass  sich  derselbe  sobon  bei  100 
theilweise  zersetzt. 

Gegen  diese  Vermuthung  sprach  allerdings  sogleich  der 
Mangel  allen  Zuckers  im  alkoholiscben  Extract;  es  schien  aber 
doch  nicht  unndthig,  einen  diriecten  Versuch  in  dieser  Hinsicht 
anzustellen.   Es  wurde  daher  eine  halbe  Unze  4  Tage  lang  niit 
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fiarn  abgedampft  nnd  der  alkeholigcbe  RAekstand  Hntersueht. 
Derselbe  gab  mit  Eisencblorid  keine  Spur  blauer  oder  Tioletter 
Farbe.  liit  diesem  Versuche  ist  zn^ch  bewiescii ,  dass  auch 
die  beiden  andem  Zersetzungsproduc^e  des  Salicins  priformirt 
im  Ham  Yorkommen  mussen. 

Die  Besultate  dieier  Untersudiung  bestefaen  aleo  in  Foi 
gendem: 

1.  Das  Salicin  wird  im  menschlichitH  Organismus,  wenn 
es  in  grossen  Dosen  gegeben  wird,  nur  tbeilweise  zer- 
setzt,  ein  Theil  gebt  unv^dndert  wieder  mit  dem 
Ham  ab. 

2.  Es  erscheint  nach  Saiidngenuss  im  Hara  kein  Zucker. 

3.  Die  Zersetzungsproducte  des  Salicins,  welche  in  den 
Harn  ubcrgehen,  sind  dreierlei,  naraiich  Saligenin*), 
Salicylwasserstoff  und  SalicylsSure. 

4.  Ob  vom  menschlichen  Organismus  aus  Salicin  auch  Car- 
bolsSure  gebildet  wird,  wie  diess  im  Biberorganismus 
geschieht,  scheint  zweifelbaft,  oder  kann  wenigstens 
nicbt  mir  Gewissheit  entschieden  werden. 


Es  fragte  sich  nnn,  ob  in  di^n  Resultaten  der  vermisste 
Fingeraeig  zur  Anstellung  neuer  Versuche  in  der  oben  bezeich^ 
neten  Hinsicbt  gegeben  sbu 

Die  Dmsetzungsproducte  des  Salicins  scheinen  zwei  hetero- 
genen  VorgSngen  ihre  Entstehung  zu  verdanken ;  bei  der  Bildung 
des  Saligenins  musste  oflenbar  ein  Fermentationsprocess  gewirkt 
haben,  wihrend  die  salicylige  und  ^alicylsdure  auf  verschieden 


*)  Nachdem  ich  in  der  zweiten  Untersachung  das  SaUcin  mU  Be- 
stimmtheit  nachgewiesen  hatte,  ersah  ich  mit  Frende  aas  einer  Bemer- 
knng  meines  Diariums,  dass  icb  di<esen  Stoff  aach  schon  w&hrend  der 
ersten  Untersachang  anter  den  H&nden  hatte,  ihn  aber  verkannte.  Ich 
liatte  einen  Theil  der  w&ssrigen  LOsang  des  &therischen  Extracts  mit 
neatralem  essigsanren  Bieioxyd  zersetzt,  nm  die  Salicyls&are  darans  za 
entfemen,  ond  den  Niederschlag  abfiltrirt.  Aas  dem  eingeengten  Fiifrat 
setzte  sich  noch  ein  Bleisalz  ab,  das  dnrch  Schwefelwasserstoff  zeHegt 
wnrde.  Die  yom  Schwefeiblei  abfiitrirte  LOsnng  hinterliess  einen  bijlttrig 
bystalUnischen  KOrper,  der  mit  Bisenohiorid  skfa  blai  flrbte,  der  aber 
wegen  zn  geringer  Menge  nicht  weiter  nntersncht  wniHlo. 
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hocbgradige  Oxydationsprocesse,  die  auf  das  Saligenin^)  eia- 
wirkten,  sobliessen  liessen. 

Da  Lebmann  in  neuester  Zeit  gefunden  hat,  dass  nach 
Injection  von  Salicinldsung  in  die  vena  jugulari»  yon  Kaninchen 
die  Zersetzungsproducte  des  Salicins  als  SaltcylwasserstolT  etc 
im  Harn  erscheinen,  ist  es  wabrscbeinlich,  dass  der  ganze  Pro- 
cess  der  Salicinumwandlung  in  der  Blutbahn  vor  sicb  gebe,  und 
es  ist,  wenn  man  nicht  in  dem  einen  Winkel  des  Kreislaufs  eine 
Fermentation ,  in  dem  andern  eine  Oxydation  annebmen  will, 
zu  vermuthen,  dass  Saligenin,  Salicylwasserstoff  und  Salicylsaure 
in  Einem  Process  gebildet  werden.  Welcher  Process  giebt  abfer 
zugleicb  Gabrungs-  und  Oxydationsprod^cte  ? 

Die  scb5nen  Untersucbungen  von  Buchner  „uber  einige 
neue  GShrungs-  und  Verwesungserscbeinungen"**)  versprachen 
erwunschte  Aufklarung  zu  bieten.  * 

Buchner  hatte  gefunden,  dass  die  Zersetzung  des  Taurins 
in  scbweflige  Saure,  Aldebyd  oder  dessen  Elemente  und  Am- 
moniak,  wie  dieselbe  von  Redtenbacher  durch  Bebandlung 
mit  scbmelzendem  Alkali  hervorgebracbt  wurde,  auch  durrh 
Gabrung  in  Gegenwart  einer  alkalischen  Basis  zu  erreicben  sei. 
Nur  gelang  es  Anfangs  nicht,  die  Essigsaure,  in  die  das  Aldebyd 
sicb  umgewandelt  haben  musste,  in  entsprechender  Henge  unter 
den  Gdhrungsproducten  aufzufinden.  Diess  Verbaltniss  klarte 
sich  aber  bald  dadurch  auf,  dass  Bucbner  fand,  essigsaure 
und  andere  pflanzensaure  Salze  werden  im  genannten  Gilbrungs- 
process  in  ibre  entsprecbenden  Carbonate  ubergefubrt;  essig- 
saures  und  oxalsaures  Alkali  unmittelbar,  wSbrend  der  Umwand- 
lung  des  citronen-weinstein-  und  bernsteinsauren  Salzes  erst  die 
Bildung  einfacherer  Sauren  vorausgeht. 

Hier  finden  sich  also  Fermentation  und  Oxydation  als  Glieder 
eines  und  desselben  fortlaufenden  Processed  vereint,  und  geben 
so  die  Producte  ein^r  „Gahrungsverwesung^^   Scbon  Buchner 


*)  Da  W.  nnd  Fr.  gefnnden  haben,  dass  nach  dem  Genass  von 
salicyliger  S&nre  keine  SalicyJs&nre  im  Harn  ersoheint,  so  scheint  die 
Bildnng  der  letzteren  directer  Umwandlong  des  Saligenins  ^ngeschrieben 
werden  zu  miissen. 

Bncfaner.  Muncfaner  gelehrte  Anzeigen.  Fd)r«11851,  Nr.  19 
und  d.  Jonrn.  LII,  473. 
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iatte  ausgesprocben ,  dass  die  Umwandlung  der  pflanzensaoren 
Salze  in  koblensaare ,  wie  er  iie  dnrch  den  Gflhrangsprocess 
bervorgerufen  hatte,  an  das  Verhalten  der  pflanzensauren  Salze 
im  Tbierorganismus  erinnere.  Die  Umwandlung  des  Salicins  im 
Organismus  schien  auf  denselben  Prdcess  hinzudeuten. 

So  ^war-  der  Weg  zu  neuen  Experimenten  gegeben.  Es 
musste  yersucbt  werden,  Salicin,  Hamsaure,  Rbodallin,^)  Gerb- 
saure,  Amygdalin  in  Gegenwart  einer  alkalischen  Basis  zu  ?er- 
setzen,  ob  die  entstehenden  Umsetzungsproducte  dieser  Stoffe 
Debereinstimmung  mit  den  im  Organismus  gebildeten  zeigten. 

Da  diesen  Versuchen  aber  der  Zeit  nach  erst  ein  anderer 
Torausging,  mag  dieser  auch  bier  nun  vorher  erwAhnt  sein. 

Verhallen  des  Indigo  im  Organi$mus. 

Der  Indigo  wird  bekanntlich  durch  einen  GShrungsact  nur 
in  Gegenwart  ?on  Alkalien  in  sein  l5sliches  Chromogen  uberge- 
iuhrt,  wShrend  er  ausser  a}s  Chromogen  nur  in  concentrirter 
Scfawefelsaure  I5slich  ist.  Konnte  daher  bewiesen  werden,  dass 
bdigo  in  den  Ham  Qbergehe,  so  war  es  nur  denkbar,  dass  er 
iffl  Darmcanal  in  Chromogen  ubergefuhrt  und  dadurch  resorp- 
tionsfahig  geworden  sei,  woraus  man  dann  weiter  mit  grosser 
Wahrscheinlichkeit  auf  das  wirkliche  Bestehen  eines  durch  Alka- 
lien  modifidrten  GShrungsprocesses  im  Organismus  schliessen 
konnte.  Freilich  war  es  nicht  mit  Bestimmtbeit  zu  erwarten, 
dass  der  Versuch  mit  Indigo  ein  entscheidendes  Resultat  geben 
werde,  da  Lehmann  die  schon  erwahnte  Erfahrung  gemacht 
hat,  dass  Salicin,  auch  wenn  man  es  ins  Blut  iojicirt,  als  Sali- 
eylwasserstoff'  etc.  im  Ham  erscheint,  und  es  wohl  denkbar  war, 
dass  der  ganze  Umwandlungsprocess  sicb  allein  auf  die  Blut- 
babn  beschranke. 

Dass  Indigo  aber  wirklich  in  den  Hara  ikbergehe,  dafur 
spracben  scbon  einige  altere  Beobachtungen  ^^) ,  und  ich  wurde 
eigentlich  erst  durch  diese  aufmerksam  gemacht. 


*)  Leider  miisste  der  Versnch  mit  Rhodaliiii  wegenMangel  an  Ma- 
terial  bis  jetzt  noch  iinterlasseii  werden. 

**)Pereira'5  Heilmittellehre,  bearbeitet  yon  R.  Bnohheim.  II.  Bd. 
S.  651.  Roth.  JHei,  inaug.  de  Indico  1894,  Beroh  u.  Brit  and  fo- 
rHgn,  med.  rev.  Vol.  IL  p.  944. 


Digitized  by 


Es  wufden  6  Gnn.  Iiidiga  iBi&  Syr«p  zosmiiMiigeruIurt  nad 
so  in  zwei  Dosen  ianefhett  3  Stnndea  genowaaen. 

Der  etnige  SUinden  nadi  dem  Nebmen  der  Mzien  Dos4 
gelasaeiie  Ham  zeifte  noch  sehr  wenig  Abweicbendes  m.  iet 
Farbe,^woU  aJier  der  nacb  12  Standen,  und  am  stirksleA  d«r 
nafch  18^24  Stunden  gelassen^»  Die  Farbe  war  nun  eia  sisbmuz- 
ziges  GrfittKcb?io!ett.  Uater  dem  Microscop  waren  scbon  jetzl, 
wenn  aueb  sehr  selten,  einzebe  blauschwarze  Molekule  n^ebsia^ 
weisen.  Der  gesamneke  Hara  wurde  in  einem  weiten  Bechev- 
glase  an  der  freiea  Lufl  stehen  gelasseo* 

Nach  eiaigen  Tagea  batte  sich  an  der  Oberfiacbe  der  fln»^ 
sigkeit  ein  scbBialer  blauer  Ring  an  den  Gelisswendungen  ab-* 
gesetzt;  nach  4  Wochen,  innerhalb  welcher  eine  massige  Ver- 
dunstuDg  stattgefunden  batte,  war  dieser  blaue  Ring  iiber  dem 
Nireau  der  rardunsteaden  Fluseigkeit  zu  eioer  Brdte  Yom  3 — 4 
Linien  angewachsen.  Das  Indigblaii  konnte  aun  aucfa  mitteM 
chemischer  Reagentien  iiachgewiesen  werden;  unter  dem  MicroB- 
eop  zeigte  es  sicb  tbeiis  in  freiabgelagerten  gr5ssearen  Hasetett, 
tfaeiis  hatte  es  sich  aof  den  Tripelphosphatkrystallen  an  aikn 
Ecken,  Kanten,  oft  aucb  auf  den  FUchen  in  sebr  kleinen  Hole- 
kdten  niedergeschlagen ,  so  dass  nun  viele  dieser  KrjFstaHe  aber 
uad  uber  schda  blau  gefaitt  waren» 

Diese  Abscheidupg  des  bidigblau  war  offenbar  erst  unter 
Eiawkrkung  des  Sauerstols  der  Atmosphare  albniUidi  erMgt» 
so  dass  aageaommen  werden  musste,  es  sei  dasselbe  als  Ckpo- 
roogen  von  den  Nier^  ausgeschieden  worden.  Die  Farbe  dtes 
finechgelassenen  Harns  mag  daraus  zu  erkliren  sein,  dass  im 
der  schwacb  sauer  reagirenden  Fldssigkeit  geringe  Spiffen  Ghro- 
mogen  schon  innerhalb  der  Blaee  sich  wieder  oiydirt  batlMi; 
zum  gr5sseren  Theil  aber  ruhrte  wohl  dieselbe  voa  mit  ub^r- 
gegangenem  Indigbraun  her.    Was  dea  Ort  der  Umwaadlung 


*)  Nachdem  ich  ebeti  den  lndigo  mit  toUer  Gewissheit  naekgewil»- 
sen  hatte,  kam  mir  eine  Arbeit  von  V.  Kietzinsky.  Wien  med.  Wo- 
ckenschr.  34, 1851  zn  Gesieht,  bei  welcher  gerade  die  entgegengesetz- 
t#n  Resaltate  erhalten  wordsn.  Kletzinsky  sagt,  dass  Indigo  in  kei- 
ner  Anwendungsweise  in  den  Ham  iibergehe,  wMt  der  sdiwelelsiare  hk- 
tig  scUeie  In  das  BUit  aafgenonunea  zu'  werden.  Diesem  Satze  kann 
ick  Mir  gana  emfaGh  den  meiaigen  gegeaiibersetzen»  dtss  Indigo  ia  des 
Ham  ubergeht. 
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nbetrifit,  do  seheiiit  avs  dem  Uro8taiid«,  dass  der  Vm  erst  oacb 
etwa  18  Stunden  ehie  iatensiYere  Farlieiiandtrui^  leigte,  her- 
Torzugehen,  dass  derselbe  in  den  tieferen  Theilen  des  Darn>' 
canals  gelegen  ist;  ein  Verhaltniss,  das  mit  dem  Umstande  uber-  ^ 
einstimmt,  dass  nur  die  unteren  Partieen  des  Darmrohrs  alkali- 
sche  Reareiion  zeigen.  Nachdem  so  dareh  den  Bewek,  dass  der 
Indigo  in  den  Harn  dbergeht,  der  aufgestellten  Yermuthung  eine 
neue  Stiitz^  gegeben  schien,  wurdea  mit  um  so  geepannterer 
Erwarfung  die  GMimngsfersuche  eingeleitet 

Diese  Yerstiche  wurden  sammtlich  unter  gleichen  Verhalt- 
mssett  angestellr,  dds  heisst,  der  in  Gahrung  ztr  versetzende 
K5rper  wurde  in  vielem  Wasser  m5glichst  gel5st,  der  FIGssigkeit 
eine  hinreichende  lAenge  doppeltkohlensaures  Natroa  zugeselzt, 
md  ias  Ganze  unter  offenem  Luftzutritt  bei  einer  fast  vollkom-  - 
men  constanten  Temperatur  von  17®  durch  Bierhefe  in  €ahrung 
Tersetzt.  Mit  nachstehender  Beschreibung  der  einzelnen  Ver- 
siiche  soH  aber  durehans  niehl  das  chemische  Detail  des  Pro- 
cesses  in  genugender  VoIIstandigkeit  gegeben  sein;  im  Gegen- 
theil  bin  ich  mir  allentbalben  der  gr5ssten  Lucken  bewusst. 
Vom  rein  physiologischen  Standpunkte  ausgehend,  lag  es  mir 
aber  einstweilen  nur  daran,  festzustellen,  ob  die  gesuchte  Ana- 
logie  zwischen  den  Wirhungen  des  lebenden  ThierorganisQfiiis 
nnd  denen  eines  durch  Alkaiien  modificirten  Gahmngsactes  wtrk- 
Uch  bestSnde;  es  wurde  daher  nnter  den  Gahrungsproducten 
vornehmlich  bloss  auf  diejenigen  Stoffe  Rneksicht  genommen, 
von  denen  es  bekannt  ist,  dass  sie  im  Thierk5rper  ge^ 
bildet  werden. 

Gahrun^ersuch  mit  SaUcin. 

Eine  Dnze  Salicin  war  in  Wasser  gel5st,  mit  do^eltkohlen- 
sanreiB  Natron  versetzt  und  durch  Bierhefe  in  Glhrung  gebraebt 
worde».  Nach  einigen  Tagen  begann  die  Zerselzung,  naeh  drei 
Waeben  war  kein  Saliein  in  der  FlQssigkeit  mehr  nachzuweisen. 
Es  entwickelte  sich  ein  aromatischer  Geruch;  mit  Eisenchtorid 
gab  die  L5sung  eine  blaue  Farbe.  In  yier  Woefaea  wurde  die  . 
Farbe,  welche  auf  Zusatz  Ton  Eisenchlorid  entstand,  etwas  mehr 
Tiolett,  wahrend  auf  Zusatz  von  etwas  Saure  sich  intensiver  Sa- 
licylwassefstofifgeruch  entwickelte»  Nach  sechs  Wochen  wurd^ 
die  entstandenen  Gahmngsproducte  genauer  untersucht  und  ge- 
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funden,  dass  Saligemn  and  Salicylwasserstoff  aua  dem  Salidn 
sich  gebildet  hatten;  es  gelang  aber  nicht,  Salicylsaure  daneben 
nachzuwdsen* 

O&hrungsversueh  mit  Barnsdure. 

Dass  die  HarnsSure  ein  gahrungsfahiger  K5rper  sei,  konnte 
man  seit  lahger  Zeit  annehmen,  da  man  wusste,  dass  die  zuerst 
bei  der  sauren  Hamgahrung  ausgeschiedenen  Harnsiurekrystalle 
bei  Eintritt  der  alkalischen  Gahrung  allmShlich  wieder  yersf^win- 
den.  Zum  Versuch  wurden  3  Grammen  harnsaures  Natron  an- 
gewandt.  Nach  drei  Wochen  war  noch  keine  Spur  von  Zerse- 
tzung  zu  bemerken;  da  die  Temperatur  yon  17®  etwas  zu  nie- 
drig  schien,  wurde  nun  die  Flussigkeit  einei*  constanten  Warme 
Ton  32®  in  der  Brutmaschine  ausgesetzt  und  fleissig  umgerubrt. 
Schon  nach  einigen  Tagen  trat  hierauf  deutlich  Zersetzung  ein 
und  es  gelang  bald,  in  der  Flussigkeit  Oxalsaure*)  und  Harn- 
stoff  aufzufinden,  wahrend  sich  kohlensaures  Ammoniak  in  reicli- 
licher  Menge  verfluchtigte. 

Oahrungsversuch  mit  Oerbs&ure, 

Die  Gerbsaure  verwandelte  sich  unter  den  gleicben  Bedin- 
gungen  wie  das  Salicin  in  kurzer  Zeit  in  GaliussSure  und  hu- 
minartige  Stoffe.  Obgleich  aber  zuletzt  acht  Tage  hindurcfay 
wie  bei  der  Harnsaure,  eine  T^mperatur  yon  32®  angewandt 
worden  war,  konnte  doch  Brenzgallussaure  unter  den  Zerse- 
tzungsproducten  nicht  aufgefunden  werden. 

O&hrungsversueh  mit  Amygdalin. 

Der  Versuch  mit  Amygdalin  bot  besonderes  Interesse  dar. 
Auf  den  Mangel  von  Blausauresymptomen  nach  Amygdalingenuss 
hatten  W5hler'und  Frerichs  ihren  Schluss  gegrdndet,  dass 
im  Thierorganismus  keine  Substanz  sein  k5nne,  die  wie  ein 
Ferment  wirke ;  und  dennoch  schien  aus  den  Zersetzungsproduc- 


*)Lehmanii  macht  (physiol.  Ghem.  Bd.  H.  S.  404)  daraof  aaf- 
merksam,  dass  in  der  Hamgahriuig  oxalsaorer  Kalk  gebildet  zn  werden 
scheine;  wahrscheiniich  h&ngt  dabei  das  Auftreten  yon  Oxals&nre  mit 
Zersetzang  yon  Harns&ure  zos^mm^n;  iiberhaupt  durfte  yielieicht  die 
oben  geschiiderte  Zersetznng  der  Hams&ore  f&r  die  ganze  Theorie  der 
Hamg&hrang  noch  wichtig  werden. 
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feo  des  &riicfnB  inid  im  llebM^ng  des  liid^s  io  den  Harn 
herforzogefaeD,  dass  eine  freilicb  durefa  Attalieo  sehr  nodificirte 
Fermentwirkung  im  Organismiifi  slattiande.  Der  Versuch  mic 
Amygdalin  musste  entscheiden,  ob  diese  Hypothese  richtig  sein 
kdnne;  dieselbe  musste  nothwendig  fallen,  wenn  in  dem  durch 
FeraHsnt  und  doppeltkdiieDsaures  Natron  bedingten  Processe, 
wie  bei  einfaofaer  Einwirkung  des  Emulsios,  Blausaore  unter 
ien  Zerset2uogsproducten  des  Amygdalins  nacbgewiesen  werden 
koDHte. 

Nacb  einigen  Tagen  entwickelte  sich  in  der  GSbrungsfld»* 
tigfceit  blausaureartiger  Geruch,  obne  d»B  jedocb  eine  Spur 
dieser  Saore  durcb  die  sonst  am  meisten  gepriesenen  Reagen- 
tieD  nacbzttwei^n  gewesen  wSre;  der  Gerocb  ausate  daber  ge^ 
bildetem  Bittermandel61  ^geschrieb^n  werdea«  Nacb  14  Tagen, 
iBnerhaU)  wdcber  liglicb  viMrgebens  auf  BlausSure  untersocht 
worde,  wiir  der  Genieh  nach  BHtermandeldl  grOsst^theiis  wie* 
der  Terachwuitden,  wi^reiid  jetzt  grosse  Mengen  Ton  Ameisen* 
siare  nachzuweisen  waren.  Nacb  drei  Wocben  konnte  der  Pro^ 
eess  als  beesdei  angeseben  werden,  da  aUes  Amygdalin  zersetat 
war.  Als  ZersetaoBgspredocte  fendea  sicb  nun  Ameisensaure, 
Ammoniak  imd  ein  in  Alkofad  ued  Aetber  l6sUcber  krystallini**- 
scber  Kdrper;  keine  Spur  von  Blaosaure. 

So  scfaien  dieser  Gahrungsversuch  der  Aniiahme,  dass  den- 
noch  im  Organismus  cine  Fermentwirkung  stattflinde,  wenigsten^ 
durchaus  nicht  zu  widersprechen ;  abcr  es  konnte  die  Hypotbese 
mSglicherweise  ihre  beste  Unterstfitzung  finden,  wenn  es  jetzt 
gelang,  nacbzuweisen ,  dass  aucb  im  lebenden  ThierkSrper,  wie 
diess  aaf  kQnstlicbem  Wege  geschehen*  war,  AtneisensSure  als 
Zersetzungsproduct  des  Amygdalins  sich  bilde. 

Vmwandlunff  des  AmygdaHnt  im  Organismus. 

Einem  Kdniocben  wilrden  5  Gcm«  Amygdalin  mit  etwat 
Vildi  in  de&  Magen  gesprijUt  Dlese  grosse  QuaAtitfit  wordft 
dessbalb  augewaadt,  mieil  w  erwarten  war,  daEse,  weoiB  wfrhlieh 
m  Oi^gani^piif^  Ameisenafture  sicb  biMe,  dieie  oxydaUe  Siurf 
^  sebr  ftohoell  wi^der  »  KoUenMw^ -ubergefQfeyrt  wei^ 
^de,  wa»  durch  eiue  gresse  DoiMS  Amygdalifii  sisk  t&n&eideii 
2tt  lassea^fobi^n*.  ,  ^    ...  ^  »  i 

Joanu  /.  praku  Chemie.  LYL  1.  2 
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Do^  nach  dieser  Dose  gelassene  GWn  treagirte  nhr  schwadi 
aber  deotlich  saaer  und  ts  Hessen  sich  darin  aufs  Bestimmte^e 
grosse  Mengen  von  Amebeniaure  nachweisen* 


Wenn  wir  non  die  ganxe  Reihe  dieser  Vei*suohe  flberbiik«- 
ken,  so  scheint  daraus  eine  aufTaliende  Uebermnstimmung  rwi«- 
.sciien  den  Wirkungen  eines  Fermentes  in  Gegenwart  alkaKsoher 
Basen  und  deu  Wirkungen  des  thierischen  Organismus  h^rTor^ 
Mgehen» 

Es  fragt  sich  aber,  ob  diese  UebereinstinmuBg  uni>  dazu 
herccbtigt,  den  im  Laboratorium  eingeleileten  Vorgang  als  etnen 
im  Thierorgannoius  wirklich  bestehenden  anzusprechen;  ob  die^ 
ser  nrocess,  welcher  aus  Harnsaure  neben  Anderem  Oxalslttre 
und  Hamstoff,  sus  Salicin  Saligeoin  und  SaIicylwat»ser^off  ent*^ 
stehen  lasst,  wetcher  neutrale  pflanzensaure  Salse  in  kohleQsanre 
ozydirt,  Indigo  in  lodigochromegeii  AberlAbrt,  AmjgdaKn  eo  zief*- 
setzt,  dass  keine  Blausaare  sondern  Ameisensfiure  und  AonMH- 
niak  gebildet  wird,  ob  dieser  Process  jenen  vtlakn  Vorgaageii 
ZQ  Grunde  Uegen  kann,  darch  welcbe  i«  tUerioohanvOrganisnins 
mit  den  gleiohen  StwflSen  dteselbtn  Umwandlungen  hemirg«f- 
bracht  werden. 

'  Betracbten  wir  zuerst  das<.  was  gegen  die  MSglhhkeU^  dass 
die  mit  einander  vergUcbenen  Processe  in  und  ausserbalb  de^ 
Organismus  identisch  seien,  zu  sprechen  scheint. 

Der  Organismus  bildet  aus  Saiicin  nebeo  Sali^nio  and 
Salicylwasaersioff  auch  Salicylsaur^,  und  aus  Gerhsaure  neben 
Gallussaure  und  Huminsloffan  BrenzgaVu/ssaure ;  unter  den  Gab^ 
rungsproducten  des  Salicjn^  wurde  aber  weder  Salicylsaure,  noc^ 
unter  denen  der  Gerbsaure  BrenzgallussSure  aurgefunden. 

Diese  Tbat3achen  scheinen  jedech  jene  M$glichkeii  (und  um 
diese  allein  handelt  es  sich  hier)  nicht  umstossen  zu  ki^nnen. 
fis  scheint  ein  hinreichender  Grwd  fdr  den  Un(eiisehi#d  der 
KereetzuDgs^diicea  i»  dem  Utnstand  <gebQten  %u  seia  ;  «datfs  ie 
dam  MnsCHch  eiiigeleiteten  Vengang  wm  eifi  P&ulAi9S|MrbeiMS 
(Liehif)  atatirindett  bei  welcbem  der  Sauerstoftutritt  mind^tens 
Mbr  fering  ist>  wahrend  m  iHuee  gewissermassen  verdkbieter 
Stkientoff  auf  die  itt^ffe  einwitit,  «o  dass  abo  <lie  Bntstdhutig 
hdherer  Oxydationsstufen  hieraus  erklart  werden>  ddrAe.*  *    '  ^ 
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EiiMoi  aQd«F«i  Sfaiiviirf  UnMt  mao  «m  ddr  vcirichied^seQ 
Zeitdauer  ableiten , .  ipMMrMii  welehiur  die  btidea  Prooeise  ab<- 
laufeD.  Der  Organiiaiiis  bringt  im  Blute  nadi  mttigen  Stun- 
den  die  Umtetziingeii  bervor,  wclche  der  knnstUeh  «ngiricitete 
Pr(Nses8  erst  iiach  Wotfaen  in  Hafem  im  Stande  itt.  Es  laMff 
sicb  abtr  eine  Menge  Gr^e  anftihreH,  walehe  trotz  dem  Ber 
tlehen  ^aetfaen  Pr^xiteastt  so  griotfie  Z^Btertohied*  in  dem 
Eiatreltn  der  WirkMmen  bedingen  k5n|ito.  Dit  itdhent  Taqm- 
peratur  det  Blotes,  die  immemrahrende  fieweguag  und  bftoiir 
ders  der  in  deii  Capiilareo  herrorgtbradite  inptgstf  ConUeC 
der  am(  ^masder  wirkendes  Molekule  geaugea,  wio  et  ^clieiiit, 
xu  eiaer  merfcfii^ttbttn  Erklfiruag,  warum  d^  Procass,  w#iMi 
er  im  Organiamus  stattfindet,  to  viel  fthaeUfir  aim  Ziflf  fuhi- 
rea  fctane. 

Fur  die  Mogiichkeit  aber,  dass  beide  Procftte  identifick 
teien,  tchtinen  sich;  mehrere  ThahsacheQ  anruhren  m  lasaen. 

Wir  babtn  im  Auge  ku  behalten,  dags  wir  angtirittea  slodi 
dee  bezttehneten  Vorgaag  ia  swei  verscbiedeiif&  W^ao  dff 
AieriM^en  Organismtifi  za  vermutlifii^  im  Blute  luid  in  .gtvi^tfH 
Theilen  det  Darntianals. 

Die  titffpea  Thtil^  des  Darnscaaabs  liieteii  win,  so  acb^ 
es,  alit  Bedingiiogen  Ktu*  Entstehuitg  einea  ProceaSf^,  dfr  dorpb 
I  die  Zersetzung  organistfhar  Materit  und  4if  GegODwart  yo^  Air 
kattea  «iagtifket  wird.  Eben  so  wenig  kam  pri(9ri  dtf  Ge- 
danke  bffremden,  daas  .aueh  in  der  Btathaho  tm  ahaUcto  V<»!t 
gang  etattflndf t.  Wean  man  frU^er  sioh  dahin  ausiSftraeh ,  4m 
der  Organismas  io  dem  einen  Fall  wie  Ufifup^asyd  tvirl^,  ifi 
finfot  aadm  wle  kia  Geaiisi^i  aua  Chroaisaore  and  S^bv^fMlT 
fSore  ««t. ,  f f  konate  Aller4ings  arit  einem  sfAcheti  AuiSpiMiA 
akhts  ds  eisf  blotse  Analogie  goasfint  ffin;  delss  ther  i»  dtf 
Blutbafan  in  Wuklidikeit  fia  Prtfess  ade  dar,  fnf  WflcjhM 
MfFB  Vafsaoh^  iiils  kiBif n,  stattiaiton  fcdpnt,  >doiite  i^iohH  .kaum 
gdfogaet  arenlen..  Wir.  vyM^^  dasa.  im  Blula  ua^uAd#Bh# 
Umwandlungen  vor  sich  gehen,  dfsa  Jn  dem  immerwfto^fttdii 
Wechsel  in  Neu-  und  Ruckbiidung  der  chemischen  Substrate 
des  Organismus  die  Atome  und  A)E>Q|grap|ien dfni§ihf9i ,  in  nie 
endender  Bewegung  begriffen  sind:  kann  cs  unter  solchen  Ver- 
h&ltnissen  nicht  gedacht  werden ,  dass  diese  Bewegung  in  den 
Molekfilen  der  thierischen  Stoffe  auch  den  Molekulgruppen  frem- 
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der/  im  Hate  kreisender  Substadieil,  ferm^itartig  den  Atistoss 
gebe,  za  eigener  Bewegung  und  Un^dtzuttg? 

Uebrigene  scheint  sogar  der  Annahme  eines  besondereo 
Fermentes,  Ton  dessen  Gegenwart  mdgliclierweke  die  vorhin  als 
primitiv  angenommenen  Stoffbewegungen  in  den  chemisehen  Sub'- 
straten  des  Organismus  seibst  abh£ngen ,  kein  directer  Wider- 
apruch  mit  anderweiligen  Erfahrungen  entgegensustehen.  Wenn 
aber  uberfaaupt  ^i^  Mdglichkeit  einer  FerBKntwirkung  im  Bhite 
zugegeben  werden  muss,  so  scheint  dieselbe,  g^etzt,  sie  findet 
wurklidi  Statt,  bei  dem  ansehnlichen  Gehalt  des  Serums  an  Ai^ 
kahen ,  unter  denen  neben  andei^en  Natronverbiadungen  auob 
einftich^  und  doppeltkohlensaures  Na^ron  nachgewiesea  wurde^, 
fast  notbwendig  in  jenen  Process  umgewandelt  werden  zu  mus-^ 
sen,  den  wir  oben  bei  der  kunstlichen  Zersetzung  des  Amjfgda- 
Nns,  der  Harnsiure  etc.  beobachteten. 

So  vi^l  Qber  die  Mbglichkeit,  dass  die  beiden  Processe  ia 
und  ausserhalb  des  Organismus  identisch  seien.  Die  Frage,  wie 
viel  Wahrsclieinlichkeit  fur  diese  Identitat  der  Proceese  vorban- 
den  sei,  wekhe  Folgerungeh  fOr  die  Theorie  des  gesammtcii 
thierischen  Stoffwechsels  aus  den  angeftihrten  Versuchen  sich 
ei^ken  und  in  wie  weit  diese  Foigeningen  mit  den  bisherigen  i 
Ansichten  sich  vereinigen  lassen,  das  Alles  hieiht  wobl  am  be^ 
sten  jetzt  noch  aussei^alb  der  Discussion. 

Ein  sicberes  Resultat  losst  sich  keinesfalls  schoA  aUeileii^  ' 
dazu  ist  iMe  Yersuchsreihe  noch  viel  zu  klein.  Es  wurde  ver* 
suohtf  zu  z«eigen,  dass  der  Oxydationsprocess  im  filute  nachdeft 
tbrliegenden  Bxperimenlen  auf  einen  Proc^s^'  dsr  durch  Fer*- 
ment  und  aikalische  Basen  bedingt  sei,  gedeutet  werden  ktooe, 
«ind  dass  die  Reduotion  des  Indigs  auf  das  Bestehen  desselbea 
Pfeoesses  kn  Darme  hinzuweisen  scheine.  BestinuDteres  zu  be*- 
faanplen,  m6chte  nieht  mehr  verantwortet  wferden  kdnnen. 

EiS  genOgt,  die  gewoniienen  Thatstcbeta  hier  susaaMBenge^ 
stellt  zu  haben.  MOgen  sie  tAchtigereD  Mdnnem  den  Anst^as 
9tt  neuen  Untersuchungen  geben! 

Lehmann.  A.  ^  O.  I,  44)7. 
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Ueber  eineii  nenen  znckerartigen  Sto£P  in 
den  Vogelbeeren» 

Von 

X  JPeMauofe. 

{Compi.  rend.  iom.  XHXIV,  877.) 

Die  Beeren  yon  Sdrbus  aueuparia  enthaiten  nnter  andern 
Substanzen,  Aepfelsaure,  zweifach  apfelsauren  Kalk  und  Krumel- 
zucker.  Die  sehr  saure  Bescbefienheit  dieser  Fruchte  iSsst  da- 
rin  keinen  Rohrzucker  Yermuthen.  Der  ausgepresste  Sait  der 
Yogelbeeren  gebt  bald  in  Gahrung  uber  und  erzeugt  eine  weinar- 
tige  Flussigkeit  von  sebr  saurem  und  wenig  angenehmen  Ge*- 
schmack,  welche  den  Cider  in  einigen  Gegenden  ersetzt. 

Die  Versucbe  von  Piria  Qber  die  Umwandlung  des  Aspa- 
ragins  oder  Malamids  m  bemsteinsanres  Ammoniak,  die  von 
Dessaignes  uber  die  Umwandlung  der  freien  oder  an  Kalk 
gebundenen  Aepfelsaure  in  Bernsteinsiure  liessen  mich  Termu- 
Iben,  dass  man  letztere  Saure  leicht  durch  Einwirkung  der  Luft 
anf  den  Saft  der  Vogelbeeren  erhalten  k5nne.  Ich  habe  mich  in 
meiner  Erwartung  getauscht;  ich  fand  in  jenem  Safte  keine  Bem<p 
steinsaure,  nachdem  ich  ihn  langer  als  ein  Jahr  der  Luft  aus- 
gesetzt  hatte;  ich  fand  aber  darineinen  zuckerartigen  Stoff,  wel- 
cben  ich  jetzt  beschreiben  werde,  und  den  ich  al3  Sorbin  be- 
zeichne. 

Darstellung  fiea  Sorbins. 

Die  gegen  Ende  September  gesammelten  Vogelbeeren  werdea 
serquetsjcht  und  ausgepresst  Der  Saft  wird  dreizehn  bis  vierzebn 
Monate  in  PorceUanschalen  sich  selbst  uberlassen.  Es  bildeo 
sich  zu  verschiedenen  Malen  Absatze  und  Vegetationen ,  welcbe 
nicht  untersucht  wurden.  Die  Fiussigkeit,  welche  sicb  vob 
selbst  geklSrt  hatte,  wurde  abgegossen,  dann  bei  gelinder  WlUnie 
bis  zur  dicken  Syrupsconsistenz  verdampiL  Dieser  Syrup  schied 
dunkelbr9une  Krystalle  aus,  welche  napb  zweimaliger  Behandlung 
mit  Koble  vollkommeo  farblos  wurden,  AUmaUiche  Concentra-' 
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tionen  der  n§mlichen  Sirupe  lieferten  neue  Mengen  des  Stoffes, 
dessen  Reinigung  eben  so  leicfat  wie  die  der  ersten  Krystalle 
war.  Durch  einen  UnfaU  verlor  ich  eine  ziemlich  grosse  Mengt 
fast  reines  Sorbin,  durch  welches  ich  diese  Arbeit  ausfuhrlicher 
hdtte  machen  k5nnen.  tch  werde  aber  ntlchsten  Herbst  auf  die- 
sen  Gegenstand  zuruckkommen  und  vergleichungsweise  die  Zu- 
sammensetzung  der  Vogelbeeren  vor-  und  nach  dem  Ausselzen 
an  die  Luft  untersuchen,  um  meine  Arbeit  zti  vervoIIstSndigen 
und  zu  erforsch^,  ob  das  Sorbin  in  deh  Pruchten  fertig  gebil- 
det  vorkommt  oder  ob  es  ein  Umsetzungsproduct  ist* 

Ahatyte  des  Sotbins* 

Mit  vollkommen  weissera  und  dui*chsichligen  Sorbin,  wel- 
ches  nach  detn  Verbi^ennen  k^inen  Rflckstand  hlnterliess  wurden 
dret  Analysen  ausgefuhrt.  Aus  ihhen  geht  ttiit  Gewissheit  her- 
vor,  dass  diese  Substan^  aus  einer  gleicheh  An2ahl  von  Aequl- 
valeoten  Von  Kohlenstoff,  WasseMtoff  lind  Sauerstoff  besteht  und 
folgende  procentisch^  Zusammensetzilng  hat:  / 

kotilenstoir  40,00 
Wasserstoff  6,66 
Sauerstoff  53,34 

l(iO,00 

Cahours  und  Cloez,  welchen  ich  eine  kleine  Meoge  Sor- 
biri  gegeben  hatte,  haben  dasselbe  Resultdt  erhalten.  Wegen 
der  Schwierigkeilen,  die  dle  Bestimmung  der  Sattigungscapacilat 
des  Sprbins  mit  sich  fuhrt  und  wegen  nicht  hinreichender  Menge 
an  Material  vermochte  ich  die  Formel  noch  nicht  genugend  fesl- 
zustellen. 

Wenn  eine  Aufldsung  von  schwach  ammoniakalischero  es- 
sigsauren  Bleioxyd  in  eine  im  iJeberschuss  vorhandene  Wsuog 
voA  St)rbhi  gej^sen  wi^d,  db  find^  dS«h  keitt  Blei  in  def  FIus- 
bigk^&it,  vtahrdrid  «ich  ein  li^iss^r^  beim  W^diBiiihen  und  Trodktti^A 
tillmShlith  g^b  werdend^r  Niederschtsig  biidet.  Er  «ntv#<«kelt 
auf  100»  ^mm  i^inen  schwachen  G<*Ufh  i^hth  Caratort;  di^ 
¥efanderung,  wclche  er  bei  dieser  Temj>effcitlir  erleidet,  ist  Utt-^ 
b«d«utek^d. 

Di^  Atidlyse  dieset»  Vi§rbiMduAg  gab  lOA^tt,  welt^e  zwtecli^tt 
78,6S  uttd  T5»39  v&riife«.   Wird  d4is  Mfttftl  74,5  getionMKieB, 
fiAdM  tuan  ^  Menge  der  oi^ganidc^hen  SubilMt)  weteh<d 
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mX  1394^  oder  emem  Aequivahnt  Bleioxyd  TereiQigi  4773* 
Die  Formel  4PbO,  CnQfO^  scbemt  mir  diejenige  zu  seiii/ 
welche  am  besten  roit  den  vorhergehenden  Zafalen  ubereinstimmt; 
sie  Terlangt  74,4%  Bleioxyd.  Die  directe  Analysc  des  Blei- 
salzes  gab  11,2%  Kohlenstoff  und  1,48  Wasserstoff.  Die  Theorie 
wurde  12,l7o  Kohlenstoff  und  1,50  Wasserstoff  erfordern. 

Hiernach  scheint  es,  dass  die  Formel  des  Sorbins  C12H9O9, 
3H0  oder  Ci^^n^n  und  dass  seine  Verbindung  mit  Blei- 
oxyd  durch  4PbO,  C12B9O9  dargestellt  wird. 

Das  Sorbin  vereinigt  sich  mit  Kochsaiz  zu  Krystallen, 
welcbe  unterm  Mikroshop  cubisch  erscheinen.  lch  begnftge  mich 
vor  der  Hand  ibre  Existenz  anzugeben.  Das  Sorbin  enthilt 
kein  Krystallisationswasser ,  und  kann  bis  zum  Schmelzen  er- 
hitzt  werden  ohne  etwas  am  Gewicht  zu  yerlieren. 

EtgeMehaften  des  Sorbine. 
Das  Sorbin  ist  farhlos,  von  entschieden  zuckerartigem  Ge- 
schmack,  den  man  nicht  von  dem  des  Bohrzuckers  unterschei- 
den  kann.  Die  Krystatle  sind  vollkommen  durchsichtig,  hart, 
untar  den  Zdhnen  wie  Kaodiszueker  knirschend.  Seine  Dichte 
ist  1,654  bei  15^  Es  sind  recbtwinklige  Octaeder,  welche 
zum  Syatem  des  geraden  rechtwinkligen  Prismas  geh5ren.  Das 
Wasser  I68t  fast  das  doppelte  seines  Gewicbts  an  Sorbin.  Ko-* 
diender  Alkofaol  Idst  hiogefeu  nur  eine  sehr  geringe  Mengt , 
wetehe  er  beim  Erkalten  in  octaedrischen  Krystallen  abscheidet« 
die  deoen  gleicben,  welche  sich  in  der  wassrigen  Ldsimg  er** 
seugen. 

Eine  concentrirte  L5suog  des  Sorbins  gleicht  den^  gew5htt* 
licheq  Zuckersirup.  Ihre  Didite,  mit  eaner  nicht  g^ni  reinen 
L6sung  bestimmt,  war  1,372  bei  15^  Da$  Sorbin  und  der  mit 
Wasser  ^jMidete  Sarup  sind  demnach  etwas  dichKT  als  der  Bobr-^ 
Eucker  uod  der  Zuokersirup« 

Dns  iti  Woaser  gel5ste  und  mit  Bierhefa  versetzte  Sorbio, 
seigte  keiDe  Spur  von:  Gjybruog,  selbst  oacbdei»  es  4S  Stunden 
einer  TewperaMir  von  20  bis  30^  au^esetzt  gewesen  war.  Dqrcli 
verdOnnte  SdiwaMsafttre  wird  es  oicht  v^andert  und  nieht  gSb^ 
niBgsfabig^  icb  bsbe  einige  Qramn^en  Sorbin  mit*  eineir  gt*oss6n 
Metge  mit  <ler  iunf-  oder  sechsfacben  Waasermenge  verdAnnt^ 
SchwefelMflre  eine  faalbe  Stunde  kocheA  lasseia^;  ich  nefutpslioirte 
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das  Gemtsch  mit  Kreide.  fiie  filtrirte,  mit  Bierhisfe  wmiscfatd 
AuffGsung  gShrte  nicht  und  ich  konnte  das  unverSnderte  Sorbin 
wieder  daraus  darstellen. 

Die  Unveranderlichkeit  des  Sorbins  durch  verdunnte  Schwe- 
felsaure  wird  ubrigens  durch  die  Unveranderlichkeit  seiner  Ein- 
wirkung  auf  das  polarisirte  Licht  bestatigt  Concentrirte  Schwe- 
felsaure  greift  das  Sorbin  rasch  an  und  farbt  es  rdthlich  gelb; 
bei  Anwendung  gelinder  Warme  verandert  sie  es  in  eine  schwarze 
kohlige  Masse. 

Concentrirte  oder  roit  der  Halfte  ihres  Gewichts  Wasser 
verdunnte  Salpelersaure  entwickelt  beim  Erhitzen  niit  Sorbin 
sehr  reichliche  rothe  Dampfie.  Die  sehr ,  lebhafte  Einwirkuug 
dauert  von  selb«t  sebr  lange  Zeit  fort.  Das  erzeugte  Product 
ist  Oxalsaure.  Das  Sorbin  liefert  wie  der  Rohrzucker  mehr  als 
die  Halfle  seines  Gewichtes  Oxalsaure,  und  scheidet  sie  in  schd- 
nen  farblosen,  ganz  reinen  Krystallen  aus.  lch  weiss  nicht,  ob 
sich  bei  dieser  Reaction  ein  intermediares  Product,  welcbes  der 
Oxalsaure  vorausgeht»  bildet. 

Eine  Auf[5sung  von  Sorbin ,  6rbt  sich  mit  Alkalien  erhitzt, 
gelb  und  entwickelt  einen  Geruch  nach  Caramel.  Wasser,  wei- 
ches  V2000  Sorbin  enthalf,  wird  mitKali  erhitzt  noch  sehr  deut- 
lich  gelb.  Das  Soi*bin  lost  eine  sehr  betrachtliche  Menge  Kalk. 
Die  filtrirte  Flussigkeit  fSrbt  sich  beim  Erfaitzen  gelb,  schddet 
einen  fiockigen  Niederschlag  nb  und  entwickelt  dabei  einen 
deutlichen  Caramelgeruch.  Baryt  verhalt  sich  gegen  Sorbin  eben 
so  wie  der  Kalk.  Selbst  Bleioxyd  I5st  sich  in  der  Warme  im 
Sorbin,  und  biidet  eine  gelbe  L5sung  von  einem  Gerucb  nach 
gebranntem  Zucker.  Das  Sorbin  bringt  in  basisch-essigsaiireiii 
Bleioxyd  keine  TrAbung  hervor,  bei  Gegenwart  von  Ammomak 
bildet  sich  aber  ein  weisser  Niederschlag.  Das  SoriHn  I58t  das 
Kupferoxydhydrat.  Die  sehr  intensiv  blaue  Aufl58ung  soheidel 
allmahlich  rothes  Kupferoxydul  ab.  Das  weinsaure  Kupferoxyd 
mit  Kali  wird  durch  Sorbin  sowohl  in  der  Kdlte  als  in  der 
Wdrnie  reducirt  Das  Sorbin  verhalt  sicb  auf  dem  Platinblech 
erhitzt  oder  auf  eine  glQbentie  Kohte  geworfon,  wte  gew5bDli* 
eher  Zucker,  mit  welchem  er  verwechselt  werden  k5niite,  denn 
er  schmilzt  wie  dieser,  wird  gelb,  verbreitet  einen  starken  Ge^ 
ruch  nach  Caramel  und  hinterlSsst  eine  volunrindse  Kohle. 


Digitized  by 


Peloize:  Ueber  d^as  Serbin. 


Wenn  das  Sorbin  vorsichtig  erhitzt  wird,  eo  entwiekelt  es 
schwach  saure  Wasserddmpfe,  und  yerwandelt  sich  in  eine  dun- 
kelrothe  Saure,  deren  Bereitung  und  Eigenschaften  icfa  sogleich 
mittbeilen  werde. 

Wird  das  Sorbin  einige  Zeit  einer  Temperatur  von  150  — 
180^  ausgesetzt,  so  hinterlSsst  es  einen  dunkeirothen  Ruckstand, 
welcher  hauptsachlich  aus  dieser  neuen  Saure  besteht.  Dieser 
Ruckstand  wird  in  Kali  oder  Ammoniak  geI5st,  die  Aufl5sung 
filtrirt  und  mit  uberschussigcr,  verdunnter  Chlorwasserstoffsaure 
ubersSttigt.  £s  fallen  dadurch  reichliche  intensivrothe  Flocken, 
welcl^e  mit  destillirtem  Wasser  so  knge  gewaschen  werden,  bis 
es  kein  Chlorkalium  oder  Chlorammonium  mehr  enthalt.  Der  Nie- 
derschlag  wird  dann  bei  120  bis  150^  in  einem  Luflbad  ge- 
trocknet.  Diese  neue  Substanz  schlage  ich  vor  Sorbtn^Hure  zu 
nennen. 

Die  Sorbinsaure  ist  amorph,  und  so  dunkelroth,  dass  sie 
dchwarz  erscheint,  unl5slich  in  Wasser,  Alkohol  und  verdunn- 
ten  Sauren,  reichlich  I5slich  in  Kali,  Natron  und  Ammoniak,  mit 
welchea  sie  sepiaschwarze  Aufl5sungen  bildet.  Eine  Spur  voa 
SorbinsSure  genugt  um  ein  alkalisches  Wasser  deutlich  zu 
farben. 

Die  aufl5slichen  Salze  des  Kalkes,  Baryts,  der  Thonerde, 
des  Eisens,  Zinnes,  Goldes  und  Platins  bilden  in  den  l5slichen 
Sorbinaten  volumin5se,  gelbrothe  Niederschlage. 

Das  schwefelsaore  Kupferoxyd  erzeugt  darin  einen  grungel* 
ben  Niederschlag,  welcber  in  einem  Ueberschuss  von  Ammoniak 
mit  intensiv  gruner  Farbe  l5sJich  ist.  - 

Die  Salze  des  Kobahs  und  des  Nickels  verhalten  sich  gegen 
das  sorbinsaure  Ammoniak  versehieden.  Die  ersteren  bilden 
darin  einen  ockerbraunen  Niederschlag,  welcher  in  einem  Ue- 
berschuss  von  Ammoniak  I5slich  ist,  wahrend  die  Salze  des 
Nickels  darin  einen  r5thlich  braunen  Niederschlag  erzeugen, 
welcher  in  Ammoniak  leicht  und  voUstlindig  mit  rother  Farbe 
I68lich  ist,  die  der  des  sorbinsauren  Ammoniaks  gleicht. 

Eine  Analyse  der  Sorbins&ure  hat  folgende  Resultate  er- 
geben : 

Kohleiutoff  57,96 
Wasscrstoff  5,51 
Saaerstoff  36,53 
100,00 
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Das  dorbinsaure  Bleicxyd  entbtit 

Blei^xyd  51,95 
Sorbin^aare  48,65 

Wo 

Wenn  ich  fur  die  Saure  die  Formel  C32H18O15  annehme, 
so  wurde  die  des  Bleisalzes  3PbO,  CgjHigOis  sein. 

Ich  hatte  HerrnBerthelot  gebeten,  das  Rotationsverm^gen 
des  Sorbins  zu  untersnchen.  Folgendes  ist  das  Resultat  seiner 
Beobachtungen. 

Optische  EigeMchaflen  de$  Sorbinfs, 
Das  Sorbin  wirkt  auf  das  polarisirte  Licht;  in  Wasser  und 
in  Sauren  gel6st  lenkt  es  die  Polarisationsebene  nach  links  ab. 
Sein  Rotationsvermdgen  liegt  zwischen  dem  fldssigen  Frucbt- 
Zucker  und  dem  des  ebenfalls  flussigen  Zuckers,  welcher  aus 
diesem  letzteren  nach  der  Krystallisation  des  Traubenzuckers  er- 
halten  wird.  Unter  den  krystallisirbaren  ZuckerstofTen  ist  es  der 
erste  bekannte,  welcher  nach  links  ablenkt. 

Folgende  verschiedene  Beobachtungen  habe  ich  iiber  sein 
RotationsvermCgen  gemacht. 

Alle  hier  bemerkten  Bestimmungen  sind  mit  sechs  Paaren 
abwechselnder  Beobachtungen  gemacht  worden. 

I.  Ro{aH0ns9erm6gen. 

Das  Rotationsvermdgen  eines  Stofies  ist  nach  Biot  dieAb* 
lenkung,  welche  dieser  Stoff  der  Polarisationsebene  etnes  be- 
stimmten  Strahles,  z.  B.  des  rothen  Strahles,  ertheilt,  wenn  die 
active  Substanz  von  einer  Dicke  von  160  Miilimeter  genommefi 
und  auf  die  Dichte  1  bezogen  ist. 

Das  Rotationsvermdgen  eines  Stoffea  vrird  bereehnel  nteh 
der  Formel : 


(a)r  ist  das  RotationsTerflsdgen  aof  den  rolhen  Strabl  b»- 

zogen ; 

ar    die  beobachtete  AMenkung 

1      die  Lange  der  Beobachtungsrdhre ; 

$     das  Verhliltniss  des  in  der  Gewichtseinheit  der  Ldsung 

enthaltenen  activen  Stoffes; 
d     die  Dichte  der  Aufl6sung. 
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Anwendunp. 
Ith  Dahm  1,S06  Grm.  Sdrbm  1,505 
Ich  I5ste  es  ih  4,792  Grtn.  destillirteii  WaeMrs  4,792 

6,298 

Die  Dichte  der  Aufl^sung  war  bei  7^=  1,104.   lch  beob- 
achteie  diese  Flussigkeit  in  eitier  ROhrd  von  313  MilHtneter 
Lfinge  und  ich  fand  die  dem  rothen  Strahi  mtgetheilte  Ablen^ 
l£ung  zu  2047<^  nacfa  links  bei  5^  Tempm^atiir. 
Nach  dieseo  Bestimmungen  hat  man: 

ar=     -   20,170  L*) 
1  =243 
6  =  0,2391 
d  =  1,104 

daher 

(a)r=^^-^i=^- 35,970  L. 
^  led 

Das  RotationsvermCgen  des  Sorbin's  ist  demnach  gletch 
35,970  naeh  links.  Das  yollstaudige  SHidium  des  Rotationsver' 
m5gen8  wurde  die  Aufl^snng  mehrerer  Fragen  erfordern,  welche 
ich  Diittheilen  werde;  ich  hahe  nur  eine  beschrinkte  Menge  von 
Stoff*  sur  Verfagung  gehabt,  <laher  dte  Resultate  nur  annahertNi 
genau  sind. 

n.   Wekh^M  M  die  Art  md  WeiBe  der  Zereiretmng,  UfeMm 
das  Sorbin  aufdie  P^knriKaiioneebene  ^ereehiedener  Liehi" 
slrahlen  aueilbtl 
Ura  auf  diese  Frage  zu  antwortea,  habe  ich  nach  der  von' 
Biot  angewandten  Metbode  die  der  Uebergangsfarbe  entsprechende 
Ablenkung  beobachtet  und  habe  sie  mit  der  Ablenkung  vergli- 
chen,  welche  dem  rothen  Strahle  mitgetheilt  wurde  unter  den- 
selben  oben  dnseinandergesetBten  physikaliBchen  Bedingungen  und 
kurze  Zeit  nachher,  um  den  gleichen  Zustand  des  Himmels  zu 
haben. 

Ich  fand  so: 

Ablenkung  der  Uebergangsfarbe    =  —  26,19^  L. 
Nun  haben  wir  bereits 

Ablenkung  des  rothen  Slrahles  ar  ==i  —  20,17®  L. 


•)  Links. 
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Daraus  ergiebt  sicb 

Ablenkung  der  Durchgaqgsftirbe   20,17  _  23,1 

Ablenkung  des  rotheii  Slrahles  ~  26,19  ~  30 

23 

Diese  Zahl  ist  fast  ideqtisch  niit         der  von  Biot  fur 

den  Quarz  und  4en  Zucker  gefundenen  Zahl.  Die  Art  der  Dis- 
^rsion  ist  demaach  fast  dieselbe.  Behanntlich  beruht  auf 
dieser  Thatsache  .die  AnweiuluBg  des  Saccharimeters. 

UL    Ver&ndert  die  Temperatur  das  Rotationsvermdgen 
des  Sorbim'^. 

Ich  bestimmte  an  demselben  Tage  und  in  wenigen  Hinuten 
Zwischenzeit  dieses  Rotationsvermdgen  zuerst  bei  der  umgeben- 
den  Temperatur  bei  5^,  dann  bei  17^,  indem  ich  die  Rdbre, 
mit  welcher  ich  arbeitete,  mit  einem  mit  Wasser  ?on  17<^  ange- 
fQIlten  Cylinder  umgab. 

Bei  zeigte  sich  die  Uebergangsfarbe  =  —  26,19^  L» 
Beil7o   „     „     „  „  =      27,170  L. 

Diese  Verschiedenheit  scbdnt  zu  beweisen,  dass  das  Rota- 
lionsverm6gen  des  Sorbins  mit  der  Temperatur  vartirt,  aber  sie 
ist  zu  gering ,  um  daraus  einen  bestimmten  Scbtusa  ziehen  m 
kdnnen. 

IV.  VarUri  dus  abeolute  Rotatiims^erm^gen  mii  dem  Vety 
MllnieM  dee  L49ung$miUel$J 

Die  geringe  Menge  des  mir  zur  Verfugung  gestellten  Stoffes 
beschrankte  meine  Versuche,  die  diese  Frage  betreffenden  Ver- 
suche  sind  auch  weder  hinreichend  zahlreich  noch  mannichfaltig 
um  sie  zu  I5sen. 

V.  Ver^ndern  die  Sduren  das  RodUionevfrmdfflm? 

Ich  nahm  1,485  Grm.  Sorbin,  1,485 
Ifiste  es  in  4,059  Grm.  Wasser,  4,059 
und  fugte  0,832  rauchende  Cblorwasserstoffsaure  hinzu  0,832 

"6376 

Das  GaBsie  wurde  bis  7(y>  erbitzt  und  zwischen  65--70<^  eine 
Viertelstunde  erhalten.  Zwei  Tage  nachher  mass  ich  das  Rota- 
tionsvermdgen  der  Ldsung. 


Digitized  by 


PeUaie:  Uelier  4as  SorbU. 


90 


(a)j,  Rotationsvermdgen  dera  gelben  Strahl  entsprechend, 
aj,    Ablenkung  der  Uebergangsfarbe  entsprechend ; 
man  bat 

aj  =  —  26,27»  L  bei  5», 

1  =2,13. 

6  =  0,2329  (Verhaltniss  des  activen  Stoffes  23,29  p.  C.) 
d   =  1,123  be}  1\ 
daher 

(a)j  =  -  47,250  L  bei  5» 

Das  RotatiOMvermfigen  (a)  j  der  wassrigen  23,91  p.  C.  Sorbin 
enthaltenden  Lgsuog  war  bei  5»  46,58». 

Die  Saure  hat  demnach  nicht  bemerklich  die  Wirkung  des 
Sorbins  verandert. 

Da^  Torkommen  eines  eigenthumlichen  Zuckerstoffes  in  den 
Yogelbeeren  kann  nicht  eine  isolir(e  Thatsache  sein.  Ohne  Zweifel 
wird  man  das  Sorbin  in  den  sauren  und  zuckerigen  Fruchten 
der  ubrigen  Pflanzen  der  namlichen  Familie  finden.  Vielleicbt 
ergiebt  sich  auch,  dass  diese  neue  Substanz  bisweilen  die  Ur- 
sache  des  zuckerartigen  Geschmackes  ist,  welche  Flussigkeiten, 
die  die  weinige  Gahrung  erlttt^n  haben,  be»tzen,  und  in  denen 
man  bisher  die  Ursache  dieses  Geschmacks  in  einem  Ueberschuss 
des  Zuckers  im  Verhaltniss  zum  Ferment  suchte. 

Das  Sorbin  ist  interessapt  wegen  seiner  Zusammensetzung, 
der  Scfadnheit  und  RegelmSssigktit  i^einer  Krystall^,  s^ner  ESn^ 
wirkung  auf  das  p^iirkjrte  Licht,  i^egiea  seinj^  grossen  Analogie 
mit  den  eigenllichen  Zuckerarten,  von  denen  es  sich  indessen 
dadurch  unterscheidet,  dass  es  nicht  der  geistigen  Gdhrung  fahig 
ist.  Sein  reih  und  stark  zuckerartiger  Ceschmack',  seine  redu- 
tir^nde  Wirkuog.  auf  ^  Knpf^^ze  bei  Gegenwatt  Von  AUialien, 
seiD  Gelfowerden  dnrcb  IdsUdbe  fiausen»  zeigen,  w^lcben  IrrtbuBi 
man  liegeben  wikrdef  wenn  mioi  ausscbliesslicb  wegen  4ieserdrei 
Gharactere  auf  dte^  Gegetawart  v6n  Krumebdck^r  in  einer  FIus* 
sigkeit  sckli^ssen  wolhe*  Hftd  ersieht  hieraud^  d^s  di0  charaete^ 
ristisdite  und!.  ^  tfcherstfi  Eigettschaft  einee  Zu<k^  in  dw 
Umwandlung  in  Alkohol  und  Kohlensaure  unter  dem  £iaflu$a  ckt 
Ferm^nt^  iili4.  der^^B.M^h^fe  iiegL  Fen^ier ^  le^eo  xfrn^  dita  vorher- 
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gehenden  Beobachtungen ,  wie  nutzlich  es  fur  die  WiBBeBScbaft 
ist,  die  Methoden  der  Erkennung  und  Bestinimnng  einer  Substanz 
zu  verandem  und  zu  vervielflgiltigen.  Man  ersieht  in  der  That, 
dass  es  nieht  m5gUch  sein  wfirde,  das  Verfaaltniss  von  Kriiniel- 
zucker  in  einer  Sorbin  enlhaltenden  Hischung  durcfa  weinsaures 
Kupferoxyd  und  Kali  zu  bestimmen. 

Ich  begnuge  mich  mit  diesen  BeobachtqngQP  uber  das 
Sorbin.  Da3>  was  ich  daruber  gesagt  habe,  gentigt  zu  zeigen, 
dass  es  in  die  grosse  Categorie  dcr  neutralen  Substanzen,  wie 
Zucker,  Gummi,  Milchzucker,  Starkemehl,  Celluiose,  Inosit  geh5r|. 
Die  letztere,  von  Scheer^r  ioi  Muskelfleisch  nachgewiesene 
Substanz  besitzt  einen  zuckerartigcn  Geschmack  wie  das  Sorbin, 
tind  ist  wie  dieses  leicht  krystallisirbar;  sie  faat  bei  iOO^  ge- 
trocknet  die  namliche  Zusammensetzung  CisHi^Oi^t  i^t  aber  bei 
gew5hnlicher  Temperatur  ein  Hydrat  (Ci^HieOie)*  Concentrirtes 
Kali  farbt  sie  nicht,  sie  reducirt  das  Kupferoxyd  nicfat. 
I  Krumjglzucker  bei  lOO^  getrocknet,  der  Milchzucker  bei  ge- 
w^^nlif^er  TemperatYir,  haben  auch  dieselbe  procentische  Zu- 
sammensetzung  wle  das  Sorbip,  aber  sie  untersch^lden  sith  von 
ihm  durch  zahlr^iche  Eigenschaflen,  welchQ  keipe  Verwechselung 


III. 

arBensaaren  Ntttrons* 

Von 

Pjrof.  Pr.  Mf  Wr0$e$nk»$  m  lYiestaden. 

Mese»  SalB,  w^tehes  in  s^ner  Kryslallbrni  Miig  mit  ^toi 
gewdhnlieben  kr ystafl}sir(en  jAospliorsaurcii  Matrod  (PO^^  SNaC^^ 
tIO  +  24aq.)  dbereinstininit,  i«t  in  BcCreff  sekice  Waflier«€hakos 
voa  MiCscberllcli  untersudH  wioi4e|i  ^vergl.  L.  tiinelinik 
H4h.  d.  Chem.  %  720).  Deivelbe  darin  65^1  C  Waeefi^ 
entsprechend  cler  pDrnieA  AsOs,  SNaO,  110^24  aq.,  tiekhf 
v^langt 

Spater  gab*  Setterberg  (BerKeL  f.^.  26.  206)  an, -^«Hsik 
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das  bei  krystalikirte  Sah  37  Aeq«  Wasser  «nthalte ,  das  bei 
etnas  b6faerer  Temperatar  angesokossmie  dagegea  25  Aeq. 

Neuerdiogs  ist  P.Kotsehoabey  (J.  L  pr,  Cbem.  49,  185) 
ztt  demselbea  Resultate  gelangt  wieSetterberg,  er  fand  ndnH 
lich  ebeniilis  in  dem  bei     krysUllisirten  Salze  27  Aeq.  Wasser, 

leh  bemerke  jedocfa  dabei  ausdhlckrich,  dass  Kolschouhey 
Bicht  dea  Wassergehalt  direct  bestinimte,  sondern  kdigiich  den 
Gebalt  an  Arsensaure  und  zwar  mittelst  einer  Methode,  gegen 
deren  Gmiauigkeit  mannigrache  Bedenfcen  erboben  werden  kdnnen. 

'  Nachdem  nun  R.  F.  Marchand  (J.  f.  pr.  Chemf  46.  172) 
Bachgewiesen  hatte,  dass  der  Wassergehalt  des  bei  0®  aogeschos- 
seneii  ^wfthniichen  pbosphorsaurep  Natrons  aicht  mehr  betraget, 
als  der  des  bei  etwas  bOberer  Temperalur  krystallisirten  (namlich 
iimDer  ntir  25  Aeq.),  war  es  nicht  iminteiMissaiit,  mit  Gewissheit 
festzustellen ,  ob  denn  das  arsensaure  Natron  in  der  That  kl 
dieier  Hiiisieht  ein  abweiehendes  Verfaaiten  zeige. 

Ich  teraolasste  desshaih  einen  meiner  SchCiler  ~  Herra 
Frankel  von  Elb^riefd  —  darftber  einige  Tersucbe  aniusleilen, 
deren  Resultate  im  FoJgenden  niedergelegt  sind. 

Zuoachst  wurde  das  Salz  dargestellt^  indem  zu  einer  wass- 
rigen  LosuDg  von  Arsensaure  kohlensaures  Natrou  in  geringeni 
Ueberschuss  gesetzt  und  die  eingeengte  Losung  erkalten  gelassen 
wurd^  Die  abgewasclienen  Krystalle  krystallisirte  man  mehrmals 
am,  bis  denselben  keine  Spur  von  koblensaurem  I^atron  mehr 
anhing.  Die  Temperatur  bei  diesen  Krystallisationen  betrug 
einige  Grade  uber  0. 

Die  Krystalle  wui^den  wiederholt  gerieben  und  zwischen 
Fliesspapier  gepresst,  bis  atles  anhangende  Wasser  entfernt  war, 
sodann  ahalysirt,  wobei  man  zugleich  darauf  Rucksieht  nahm, 
die  Resultate  zu  vergleichen,  welche  yerschiedene  Methoden,  die 
Arscnsaure  zu  bestimmen,  gaben. 

a..  Bestimmun^  des  Wasaers. 
1,235^  ^ubstanz  verloren,  in  einem  Platintiegel  anfangs  bei 
100® ,  ,  zuletzt.  in  Rotbgluth  bis  ;Eum  Schroelzen  erhitzt,  0,6900 
Wasser,  pleich  55,86  p/  C- 

<   I  A.  gf^timmuhf  deir  ArMemaHre. 
a.  Ms  wJswtamrh  Msenn^gid,  naeh  der  Btrthier^sdmi 
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0,4850  Grm*  Subttanz  wurden  ifl  Wasser  and  eis^m  Salz- 
sSure  getest  uad  mit  46,485  Gnn,  einer  EisenchlorklldMiDg  T<r- 
setzt,  weldie  0,983  p.  d  Eisenoxyd  enthielt^  Maii  SUte  nun 
mit  Ammoa,  sdsste  den  Niederscblag  aufs  beste  aus,  trookiiete^ 
gluhte  und  wog.  Der  Ntederschlag  betrug  0,5985  Grm«  Zieht 
man  hienron  das  deni  isugesetzten  EkenoUorid  entspreehende 
Oxyd  init  0,4600  Grm.  ab,  so  bleibt  0,1385  ArseBSwire  » 
28,55  p.  C. 

Al8  Ar8en$uifUr  (siefae  meine  Anleit.  zur  quanl.  AaaL 
2te  Aufl.  pag.  192). 

0.  7060  Grm.  Substanz  gaben  0,2170  Grm.  bei  lOO»  ge^ 
trockneten  Arsensulfurs,  entsprechend  0,2028  Arsensiure,  gkioh 
28,73  p.  C. 

'^)  Ah  ur»€nsawre  Amman  -  Magmeeia  (siehe  IL  Rose) 
11,387). 

I  0,7750  Grm.  Substanz  gaben  0,3665  Grm.  arsensaitt-e  Am- 
mon-Magnesia  (bei  lOO»  getrocknet  =  AsO^,  2MgO,  NH4O  + 
aq*)  gleich  0,2217  Arsensaure  =  28,61  p.  C. 

c.  Bestimmung  de$  Natrons. 

Das  Filtrat  von  b.  a.  wurde  abgedampft,  der  Salmiak  durqh 
vorsichtiges  Gluhen  verjagt  und  das  zuruckbleibende  Chlorna- 
trium  gewogen. 

Von  0,4850  Grm.  Substanz  wurden  erhallen  0,1428  Chlor- 
natrium  =  0,07569  Natron  =  15,60  p.  C. 

ZusammeneteUung : 
Bereclmet  Gefpnden. 

AsOs     1436,48  28,69  ;^8"55  28,73  28^61' 

2NaO      774,34  15,42  15,60  '       .  • 

2812,50  55,99  55,86 

5023,32  100,00  100,01 

Dm  nun  den  Einfloss  einer  niedereren  Temperatur  beia 
Krystallisiren  auf  den  Wassergehalt  zu  ermitteln,  Mell(e.  man 
folgende  Versuche  an: 

1.  Reines  Salz  wurde  in  Wasser  gel5st  uQd  die  erkaltet^ 
L5sung  in  einer  mit  Schnee  umgebenen  Schale  krystallisiren  ge- 
lassen.  Das  so  erhaitene  %At  gli^h  ganz  dem  bei  einigen  Gra- 
jdtil  aber  O^  erbalti^neti  ;  les  wiifde,z«eriel^.imd.g«pra5s^ 

zur  Bestimmung  seines  Wassergehaltes  wie  oben  bdiai4il&». 
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Fresenivst  LAslleJikeH  der  arteaftavren  ete. 

0,6828  G^.  vflrioren,  wiederiioll  gegMfcht,  0,854S  Cnn.  » 
55,99  p.  Wasser. 

2.  Remes  Salz  wurde  in  Wasser  gel56t  und  die  nicht  eon- 
centrirte  Ldsung  in  einiem  Kdben,  welcher  ganz  mit  Schnee  um* 
geben  war,  eine  Nacht  lang  im  Freien  gelassen,  wihrend  wel* 
cher  eine  Temperatar  von  —  1  bis  —  3®  berrsdite. 

In  der  Ldsung  zeigte  sich  Horgens  ausser  den  Krystallen 
etwas  Eis.  Nacbdem  diess  eben  gescbmolzen,  wurden  die  Kry- 
stalle  herausgeoommen  und  wie  oben  behandelt. 

a)  1,5660  Grm.  verloren,  wiederholt  geglQht  0,8861  Grm. 
=  56,58  p.  <;.  Wasser. 

b)  0,6828  Grm.  der  aufs  Neue  eerriebenen  und  gepressten 
Krystalle  verloren  0,3840  Wasser  =  56,23%  und 

c)  0,7760  Substanz  gaben  0,4353  Wasser  gleich  56,22%. 
AsOs,  2Na0+26  aq.  wflrde  56,96,  H27  aq.  aber  57,88% 

Wasser  erfordem. 

Diese  Analysen  zeigen  somit  mit  Bestimmtheit ,  dass  auch 
das  bei  O^  krystallisule  Salz  nicht  mehr  als  25  Aeq.  Wasser 
enthalt  und  dass  es  sich  somit  in  dieser  Hinsicht  gerade  so  ver- 
halt,  wie  das  entsprechende  phosphmaure  Natron. 


IV. 

Ldslichkeit  der  arsensauren  Ammon-Mag- 

nesia. 

Voa 

Prof.  Dr.  Ji.  JFresenUBS» 

Die  Arsensaure  lasst  sich  bekanntlicb  recht  gut  in  der  Form 
von  arsensaurer  Ammon-Magnesia  bestimmen;  es  war  somit 
nicht  uninteressant,  die  Ldslichkeit  dieses  Salzes  genauer  kennen 
zu  lemen.  Ich  veranlasste  daher  Hm.  Frankel,  in  meinem 
Laboratorium  dber  diesen  Gegenstand  einige  Versuche  anzustel- 
len.   Hire  Resultate  sind  im  Folgenden  niedergelegt. 

i.   Ldtliehkeii  in  reinem  Wa9eer. 
Reine  arsensaure  Ammon-Magnesia  wurde  unter  bHufigem 
^mschiitlelii  24  Stunden  hindurch  mit  destiHirtem  Wasser  (wel- 
Joom.  f.  prakt.  Chemi«.  LYI.  1.  3 
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ches  biim  VerdajttpfeB  nicht  den  geringiteo  iliokitaiid  liess) 
kalt  (bei  etwa  15^)  digerirt,  dann  abfiltrirt. 

a)  ^,1788  GriD.  Filtrat  hinterliessen ,  in  einer  gewagenen 
Platinechale  yerdampft,  0,0089  Grm.  bei  .100<^  getrockneten 
Rackat«nd« 

b)  35,3583  Gmi.  Filtrat  gaben  femer  0,0009  Grm. 

Naek  a)  enthalteii  1000  Tk.  LOsong  0,311  Tk. 
b)       „        „     „       „       0495  „ 
Mittel  0,203  „ 

StmH  ^rfordert  1  Tb.  d«8  bei  lOO^  getrocknetep  Salzes 
(mit  i  Aeq.  HO)  4926  Tb.,  ein  Theil  d^s  was^orfr^i^n  Sftlaefi 
aber  5154       Wassfr  i^on  15^  C.  aur  l^Osnng. 

2)    Lostichkeit  in  ammonhattigem  Wa^ser. 

Rein^  ^rsensaure  Ammon*Magoesia  wurde  mit  ammonbalti- 
gem  Wasser  (1  Tfa.  Aetzammonflussigkeit  von  0,96  spec.  Gew.» 
7  Tb*  Wasser)  2  Tege  bindurch  unter  baufigem  Umschutteln  bei 
qtwa  150      digerirt,  dann  fillrirt 

a)  27,5997  Grw.  des  Filtr^ts  binterliessen,  in  eipcr  gewo- 
genen  PlatinsQbalQ  ver^ampft,  0,0028  Grm»  bei  lOO^  getrQckn«- 
ten  RQckstand. 

b)  51,5919  Grm.  Filtrat  hinterliessen  0,0060  Grm. 

Nach  a)  enthalten  1000  Th.  LOsnng  0,101  Th. 
»    hj      „        „      „      „      0,116  „ 
Mittel  0,108  „ 

Somit  erfordert  1  Th.  des  bei  lOO^  getrockneten  Salzes 
(mit  1  Aeq.  HO)  9260  Th.,  1  Th.  des  wasserfreien  Salzes  aber 
9709  Th.  ammonbaltigen  Wassers  von  der  oben  angegebenen 
Concentration  und  T^p. 

Lditichkeit  in  toSsseriger  Chtorammoniumtdsung. 

a)  Reine  arsensaHre  Ammon-Magnesia  wurde  3  Tage  Uo* 
dm*Gb  mit  einer  LOsung  von  1  Th.  Cblorammpniun  ia  70  Tb, 
Wa«^er  uq)^  UipscbuttiQlQ  bei  etwa  15^  C  digerirt,  daon 

^^44^7  Grm.  Filtrat  lieferten,  mit  schwefelsaurer  Magnesia 
iind  Ammon  verMtzt»  einea  geringiMi  NiederscUag  von  pbos- 
phor^anrer  Ammon-Magaesia,  welcher  nach  dem  GlQ^ea  0,0171 
Grm.  pyropbo^phomaure  Magne^i^  gab;  antqpr^cb^od  0,0278 
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wass^rfreier  arsensaurer  Ammon-^Magnesia.  Demnacii  lOet  sich 
1  Th.  der  letzteren  in  1600  Th.  salmiakhaltigem  Wasser  iroa 
obiger  Concenlrati&n  imd  Temp. 

b)  Statt  der  verdfinnten  Salmiakl6siing  warde  eine  eoncen-* 
trirtere  angewendet ,  welche  1  Tb.  Salmiak  auf  7  Th.  Wasser 
enthielt. 

100  Grm.  der  abfiltrirten  FIQssigkeit  gaben  0,(^89  Grm. 
pyrophosphorsaure  Magnesia;  entsprechend  0,0958  wasserfreier 
arsensaurer  Ammon-Magnesia.  ^emnach  bedarf  1  Th.  der  lelz- 
teren  1044  Th.  dieser  concentrirteren  Salmiaksolution  zigr 
Ldsung. 

49  LosHehkeie  in  ammimhaHiper  ChlorammoniumWeung. 

a}  Reine  arsensaure  Ammon-Magnesia  wurde  mit  einer 
Mischung  aus  60  Th.  Wasser,  10  Th.  Aetzammonflussigkeit  ?on 
0,96  spec.  Gew.  und  .1  Th.  Chlorammonium  digerirt  und  damit 
genau  wie  in  3  verfahren. 

44,96  Grm.  Filtrat  lieferlen  0,0099  pyrophosphorsaure 
Magnesia ;  entsprechend  0,0161  wasserfreier  arsensaurer  Ammon-' 
Magnesia.  Demnach  I5st  sich  1  Th.  der  letzteren  in  279Q  Th. 
obigen  L5sungsmittels. 

b)  Statt  obiger  Mischung  wurde  folgende  angewendet :  1  Tb. 
Salmiak,  1  Th.  Aetzammonflussigkeit  von  obiger  Starke  und 
6  Th.  Wasser. 

^,21  Grm.  der  abflltrirten  Fiussigkeil  gaben  0,0M3  Grm. 
pyrophosphorsaare  Magnesfa;  entsprecbend  0,046  Grm.  wasser- 
freier  arsensaurer  Ammon-Magnesia ,  also  Idst  sich  1  Th.  der 
letzteren  in  1810  Th.  obiger  Miscbung. 

Dass  die  L5slichkeit  des  genannten  Salzes  in  den  Salmiak 
enthaltenden  FlQssigkerten  noch  etwas  gr5sser  ist,  als  iSie  ge- 
funden  wurde,  ergiebt  sich  leicht,  wenn  man  in's  Auge  fasst, 
dass  die  phospborsaure  Ammon  -  Magnesia  setbst,  nicbt  ganz 
onloslfcfa  in  salmiakhaltigem  verdiinnten  Ammon  ist  (1 :  15600). 

Dass  die  L5slichkeit  der  arsensauren  Ammon-Magnesia  in 
Wasser  wie  in  Salmiakl5sung  durch  Zusatz  voii  Ammon  be- 
trSclitlicfa  gemindert  wird,  iSsst  sich  auch  dadurch  direkt  bewei- 
sen,  dass  mai|  cu  den  wasserigen  Ldsungen  Ammon  setzt.  Sie 
truben  sich  hierdurcb  und  setzen  allmahlich  einen  INieder- 
schlag  ab# 

3* 
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AoB  Mitgetheilten  folgt,  dass  maii  bei  Bestimmang  der 
Arsensiiure  mittelst  eines  Magnesiasalzes  Sidmiak  und  abnliche 
Ammonsalze  thnnlichst  vermeiden/  bei  der  FiUlung  Ammon  im 
Ueberschuss  zusetzen  und  zum  Auswaschen  eine  Mischung  von 
Wasser  und  AetzammonflQssigkeit  anwenden  mfisse. 


V. 

Ueber  die  Ueberjodsaiire  und  ihre  Salze. 

Von 

(Ann.  d.  ddm.  et  de  fhys.  tom.  XXXIV,  Mars  i85$.  tS7.) 

Die  Ueberjodsaure  ist  seit  1833,  wo  sie  Ton  Magnus  und 
Ammermuller  entdeckt  wurde,  sehr  wenig  studirt  worden. 
Nur  Rammelsberg  und  Bengiesser  haben  einige  Bemer- 
kungen  uber  ihre  Bereitung  und  uber  die  Zusammensetzung  einiger 
ihrer  Verbindungen  mit  Metalloxyden  mitgetheilt. 

Um  unsere  Kenntniss  derselben  zu  vervollstandigen,  babe 
jch  ihren  Wassergehalt  bestimmt  und  die  Salze  untersucht,  weiche 
sie  mit  organischen  und  unorganischen  Basen  bilden  kann. 

Die  Ueberjodsaure  enthalt  funf  Aequivalente  Hydratwasser, 
welche  in  den  Salzen  zum  Theil  oder  vollstandig  durch  eben  so 
viele  Aequivalente  Ba4e  ersetzt  werden  k5nnen.  Sie  ist  fest  und 
krystailisirt  in  leicbt  zerfliesslichen  rhomboidalen  Prismen.  Dieser 
letztere  Character  ist  nur  noch  von  Bengiesser  angefOhrt 
worden.  Ehe  ich  die  Menge  des  Krystallisationswassers  be- 
stimmte,  habe  ich  die  Krystalle  mehrere  Tage  in  der  Leere  Ciber 
Schwefelsaure  aufbewahrt.  Sie  wurden  dann  im  Oelbad  in  einer 
R5hre  erhitzt.  Bei  130^  kamen  sie  in  Fluss  und  bei  20»— 210^ 
verloren  sie  alles  Wasser  und  2  Aequivalente  Sauerstoff.  Es 
blieb  in  der  Glasrdhre  nur  JodsSure  zuruck,  welche  bei  dieser 
Warme  nicht  zersetzt  wird. 

I.  0,1855  Grm.  Substanz  verlor  0,0495  oder  26,68  p.  C 

II.  0,2800  Grm.  verlor  0,0750  oder  26,78  p.  €. 

III.  0,285  Grm.  verlor  0,078  oder  27,36  p.  C. 

IV.  0,2502  Grm.  verlor  0,0675  oder  26,97  p.  C. 
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Das  Hittel  d^s  Verlostes  betrdgt  bei  diesen  Tersi^eii  26,94« 
Werden  in  der  Ueberjodsiure  5  AeqaiTalente  Wasser  angenom- 
men,  so  wurde  man  26,77  erhalten,  welcbe  Zahl  der  durdi  den 
Versuch  gefundenen  sehr  nahe  steht. 

Die  krystallisirte  Ueberjodsaure  enthilt  demnach  5  Aequi?. 
Wasser,  welche  in  gewissen  Verbindungen  durch  5  Aequiv.  Me- 
talloxyd  ersetzt  werden  kdnnen.  Rammelsberg  fand  diese 
Zusammensetzung  bei  den  Hyperjodaten  des  Baryt's,  Strontian's 
uiid  Kaik's,  welche  er  erhielt,  wenn  die  Jodate  dieser  Basen 
einer  massigen  Vi^arme  ausgesetzt  wurden.  Die  Constitutioa 
der  Ueberjodsdure  giebt  Rechenschaft  iiher  diese  leichte  Um- 
wandlung  der  Jodate  in  ffinfbasiscbe  Ueberjodate. 

Die  UeberjodsSure  wird  durch  Schwefelsaure ,  Cblorwasser- 
8tofirsaure  und  Schwefelwasserstoff  augenblicklich  zersetzt  Sie 
Terhalt  sich  gegen  Morphin  wie  die  Jodsiure.  Nach  kurzerZett 
wird  Jod  frei.  Sie  lallt  die  Tanninldsung,  was  die  Jodsdure  nicht 
thnt.  Ammoniak  und  Aetzkali  I5sen  den  Niederschlag  und  die 
eBtstehende  Flussigkeit  wird  durch  die  entstehende  Oxydation 
des  Tannins  dunkelroth.  Das  reducirte  Jod  verbindet  sich  mit 
dem  Alkali.  Gallussaure  wird  durch  die  UeberjodsSure  nicht 
ge/Silt,  aher  dieselbe  Firbung  erzeugt  sich,  wie  bei  der  Gerb- 
saure.  ^ 

Die  Ueberjodsaure  Idst  sich  in  concentrirtem  Alkohol  und 
in  Aetber  wenig.  In  ersterem  ist  sie  viel  leichter  I^slich  als  in 
letzterem.  Sie  verandert  sich  dabei^  allmahlich  in  Jodsiure, 
welcbe  durch  Fallung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  und  durch 
die  Unldslichkeit  des  Niederschlags  in  Salpetersaure  leicht  erkannt 
wird. 

Die  Ueberjodslure  wird  aus  dem  dberjodsauren  Silberoxyd 
oderBIeioxyd,  welche  beide  aus  dem  uberjodsauren  Natron  erhalten 
w^den,  dargestelit.  Ich  will  Einiges  uber  die  Bereitung  des 
zweibasischen  uberjodsauren  Natrons  anfuhren. 

Yon  der  Reaction  ausgehend ,  welche  ^wrch  die  dabei  ge- 
genwartigen  Kdrper  vor  sich  gehen  soil,  empfiehlt  man  1  Aeq. 
jodsaures  Natron  und  3  Aeq.  Natronhydrat  zu  nehmen  und  dieses 
nach  ihrer  L5sung  in  dei  g^ringsten  Menge  Wasser  einem  Strome 
Chlorgas  auszusetzen.  Es  ist  klar,  dass  man,  wenn  die  Reaction 
vollkommen  rein  vor  sich  ginge,  auf  diese  Weise  1  Aeq.  zwei- 
basiscbes  uberjodsaures  Natron  2NaO,  3H0, 7JO7  und  2  Aeq. 
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CblortiatriUvi  erbahen  w&rfle.  Alleiti  die  Reaotion  gebt  nicbt 
¥olllcoaimen  so  vor  sich;  es  bleibt  stets  in  der  Lidsung,  in 
welche  dbs  Cblo^as  gdeitet  wird,  ein  (Jeberschuss ,  ohngefSbr 
die  Halfte  der  angewandteu  Menge  von  jodsaurem  Kali.  Die 
besten  Yerhaltnisse  sind  gleiche  TheilQ  Natron  und  jodsaures 
Natron.  Wenn  diese  Angabeii  genau  befolgt  werden,  so  wird 
stets  Vt%l  fiberjodsaures  Natron  erhalten,  vorzuglicb  wetin  nian 
die  Yorsicht  gebraucht,  znerst  das  Natronbydrat  2u  Ids6n  und 
dann  dieser  Ldsung  das  jodsaure  Natron  zuzufQgen,  um  eine 
concentrirte  Flussigkeit  zu  erbalten,  welche  nach  dem  Filtriren 
in  eineti  Glaskolben  gebracht  wird,  der  in  eiii  fast  siedendes 
Wasser  entbaltendes  Bad  eintaucht.  Unter  diesen  YerhMtnissen 
findet  die  Reaction  rascb  statt,  und  jede  Blase  Chlorgas,  welche 
in  die  fast  siedende  Fiussigkeit  eintrilt,  bewirkt  einen  Absatz 
Von  uberjodsaurem  Natron. 

Aus  diesem  Salze  bereitet  man  durch  doppelte  Zersetzung 
das  uberjodsaure  Silberoxyd  und  Uleioxyd,  welche  selbst  zur 
Bereitung  der  UebeijodsSure  dienen.  Es  l5st  sich  wenig  in 
reinekn  Wasser.  aber  sebr  leicht  beim  Zusatz  einiger  Tropfen 
r6iner,  von  salpetriger  SSure  freier  Salpetersitire.  Das  salpeter* 
saurb  Silberoityd  oder  Bleioxyd  bildet  in  dieser  LOsung  unldsliche 
Hyperjodate.  Das  so  erhaltene  uberjodsaure  Silberoxyd  wird« 
wie  Mdgnus  und  Ammermdller  ganz  ricbtig  angegeben 
b^b^B,  durcb  die  Formel 

2AgO,3HO,  JO7 

ffusgedrdckt. 

£•  15st  sicb  vollkommen  in  SalpetersSure  imd  die  Ldsung^ 
im  Wasserbade  verdampft,  scheidet  wahrend  des  Yerdampfens 
Orangegelbe  Krystdlle  aus,  welche  kdin  Wasser  und  nur  1  Aeq. 
Saure  anstatt  zwei  enthalted.  Dieses  letztere  ISalz  giebt  bei  der 
Behandlung  fldit  kaltem  destillirten  Wasser  an  dieses  reine  Ueber* 
jodsaure  ab,  welcbe  man  anfangs  bei  der  Wirme  des  kockeaden 
Wassers  coi^centriren  kann,  obne  dass  sic  eine  Zersetzung  er- 
leidet;  aber  spater  mu3S  die  Concentralion  in  der  Leere  dber 
concentrirter  Scfawefelsfiufe  beendet  werden.  Die  so  b«reite(c 
Ueberjodsdure  liefert  vollkommen  jodsaurefireie  Krystaye.  Diess 
ist  aber  nioht  nacb  dem  von  Bengiesser  vorgeschlagenen 
Yerfafaren  der  Fall ,  naeh  welcbein  ubeijodsaures  .Bleioxyd  mit 
verdunnter  Schwefelslure  befaandeh  wird.   Die  auf  diest  Weise 
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erhaltene  SSttre  entbSU,  scilbat  weQn  nian  Torsichtig  nor  bei 
einer  tOO^  nicbt  uber»teigeNtti  Temperatur  arbeitete,  steta  eiDe 
kleine  Jlenge  Jodsaure  beigemengt  Icb  wendete  auch  die  Vor- 
sicht  an,  nur  die  aur  Isolining  der  Uebei|od82are  nfitbige  Menge 
Ton  Schwefelsaare  2U  gebraucben.  Icb  koante  diess  uoi  go  si- 
cfaerer,  da  ich  durcb  meine  eignen  Analysen  die  atomistiscbe  Zu*' 
sammeneetzung  des  (iberjodsauren  Bleioxyd  kannte.  Es  hat  zur 
Formel8PbO,2HO,  JOf 

Es  erzeugt  sich  scbnell  und  die  Reaction  ist  vollst^odigf 
wenn  1  Aeq.  zweibasiscbes  uberjodsaures  Natron  in  Wasser  ge- 
I6st  mit  3  Aeq.  salpetersaurem  Bleioxyd  in  Berubrung  kommt* 
Die  Uebeijodsaure  wird  leioht  daraus  abgeschieden ,  wenn  et 
Doch  hydratisch  mit  3  Aeq.  gewdhnlicber  Scbwerelsfiure  in  Be- 
rQhrung  kommt.  Die  dach  diesem  Verfahren  erhaltene  Saure 
eotbalt  stets  etwas  Jodsaure,  wlhread  die  mit  dem  flberjodsauren 
Silberoxyd  und  Wasser  bereitete  Saure  vollkommen  rein  ist. 

Die  von  Rammelsberg  angegebene  Umwandlung  des  jod-* 
sauren  Baryts  durcb  die  Warme  in  QberjodBauren  liefert  eben^ 
falls  Uebetjodsaure ,  weon  das  letztere  Sah  mit  Schwefelsaure 
zersetzt  wird;  dieses  Verfahren  ist  aber  voo  eiuem  bedeutenden 
Verloste  an  Jod  begleitet,.  was  stets  seine  Anwenduvg  verhindem 
wird.  •  Ich  habe  mich  indessen  uberzeugt,  dass  die  Uebeijod-^ 
saiu-e  durch  Scbwefelafiure  te^t  vom  Baryt  getrennt  wird. 

Verbindung  der  Veberjodsaure  mit  dem^yatron^ 

Icb  erwahnte  bereits,  dasst  wetin  Cblor  in  eine  fast  ko^ 
ehende  Ldsung  v^  jodsaurem  Natron  und  Natronbydrat  tritty 
ein  Niederschlag  vo^  basisch  uberjodsaurem  Natron  gebildet  wird. 

Dieses  Salz  baben  Hagnus  und  Ammermuller  entdeckt 
«ffld  analysirt.  Es  bat  eitiige  merkwiirdige  Eigenscbaflen*  So 
vnrd  e6,  in  einer  Il5hre  oder  GJasretorte  b)s  zum  Bothglubeq 
erhilzt,  nur  zum  Tbeil  zersetzt.  Seine  Constitution  ist  die  nam** 
Jicbe  wie  die  der  Ueberjodsdure ;  nur  sind  2  Aeq.  Wasser  der 
Siure  durcb  2  Aeq*  Basis  ersetzt.  Seine  Formel  ist  demnacb 
2NaO,  3H0,  JOv 

Bis  200®  erhitzt  verSndert  es  sich  nicht,  das  Wasser  bleibt 
in  der  Verbindung.  In  der  Botfaglubbitse  uber  der  do{)pelzugi- 
geo  Lampe  verliert  e^  ypn  seinem  Gewicbte  im  AJlgemeineo  con* 
stante  Meogen. 
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I.  1,22D  Grm,  Sobstanz  verlQr  0,380  oder  27,04  p.  C. 

II.  0,4135  Subatanx  verlor  0,1125  odier  27,20  p.  C. 
in.  0,465  Substanz  verlor  0,1250  oder  26,88  p.  C. 
IV.  0,418  Substanz  verlor  0,115  oder  27,51  p.  C. 

Wenn  man  annknmt,  yrie  es  in  der  That  richtig  ist,  dass 
aller  Verlust  von  dem  Wasser  und  von  6  Aequivalenten  Sauer- 
stolf  herrikhrt,  so  mrd  man  zufolge  der  Zusammensetzung  des 
Salzes  27,55  p.  C.  erhalten,  vvas  der  im  Mittel  aus  den  Ver- 
sucben  erhaltenen  Zahl  27,16  sehr  nahe  steht.  Diese,  schon 
von  den  Entdeckern  der  UebeijodsSure  erkannten  Thatsadien, 
flHhren  auf  eine  merkwdrdige  Zusammensetzung  des  Mckstandes. 
Die  folgende  Gleichung  giebt  Rechenschaft  uber  den  Vorgang: 
JO^,  2NaO,  3H0  =  JO,  2Na0  +60  +  3H0. 

Die  Eigenschalten  dieses  Ruckstandes  liessen  eher  glauben, 
dass  er.aus  3NaO,  JO3  +  NaJ  zusammengesetzt  sei.  Es  vvnrde 
sich  demnach  ein  mit  Jodur  gemengtes  Jodit  erzeugen,  welches 
binsichtlich  seiner  Natur  den  eMilrbenden  Chloriten  entsprache. 
Han  kann  sich  die  Bildung  auf  folgende  Weise  erkliren: 
2(2NaO,  3H0,  JO^) = 3NaO,  JO3,  NaJ  +  0,2  +  6H0. 

Dieses  Jodit  der  freien  Luft  ausgesetzt  absorbiit  Wasser, 
Kohlensaure  uml  bedeckt  sich  mit  Jod.  Es  ist  in  Wasser  kaom 
Mslich,  aber  damit  in  Beruhrung  fSrbt  es  sicb  bald  gelb  onA 
verbreitet  einen  safranartigen  Geruch,  welcher  ziemlieb  an  den 
des  Jods  erinnert.  Beim  Zutritt  der  in  der  AtmosphSre  enthal- 
tenen  Eohlensaure  wird  die  Zersetzung  starker  und  eine  grdssere 
Menge  Jod  wird  ausgeschieden.  Es  verhdlt  sich  an  der  Luft 
genau  so  wie  der  chlorigsaure  Kalk.  Es  wird  auch  augenbHck- 
lich  dnrch  Schwefelsaure ,  SalpetersSure ,  ChlorwasseivtoffsSiire, 
schwefiige  S^ure,  Essi^^saure,  WeinsSure  und  Chlor  zersetzt. 
Die  letztere  Reaction  deutet  darauf  hin,  dass  das  Jodit  JodCir 
enthSlt;  denn  auf  andereWeise  wQrde  man  schwierig  die  redu- 
cirende  Wirkung  des  Chlors  auf  eine  Sauerstoffsdure  des  Jods 
erklSren  kdnnen.  Dieses  Jodit  verliert  seinen  gahzen  Sauerstoff, 
wenn  es  in  einem  Platintiegel  bis  zum  HellrotbglAhen  erhitzt  wird. 

EinbMisehes  Uberjodsaures  Natron. 

Nach  Magnus  und  Ammermfiller  soU  dieses  Salz  kein 
Krystallwasser  enthalten  und  die  Pormel  NaOfJO^  haben.  Ich 
habe  in  diesem  Salze,  welches  mehrere  Tage  in  der  Leere  Aber 
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Sehwefebiiire  gehalten  warde,  1  Aeq»  Ba^  und  noeh  4  Aeq. 
Wasser  gefonden,  wodurch  es  auch  wie  das  zweibagische  Qber* 
jodsaure  Natron  eine  der  krystallisirten  Ueberjodsilure  gleiche 
Constitution  erhalU 

Ich  habe  es  nach  dem  gew5bnlicben  Yerfahren  erhalten, 
namlich  durch  Sattigung  des  zweibasischen  uberjodsauren  Natrons 
mit  Ueberjodsaure.  Die  FlQssigkeit  behSIt  stets  trotz  eines  Ueber- 
schusses  von  Hyperjodat  eine  saure  Reaction.  Die  in  einem  bei 
50 — 60^  erhitzten  Luftbade  concentrirte  Flussigkeit  lieferte  rhom- 
boidale  Krystalle,  welche  das  Lakmuspapier  merklich  r5theten. 

Wenn  die  Zusammensetzung  des  einbasischen  uberjodsauren 
Natrons  NaO,  4H0,  JO^  ist,  so  wurde  es  in  der  Warme  14,40 
p.  C.  Wasser  yerlieren.  Der  Versuch  gab  mir  bei  140®  14,47 
p.  C.  Bei  der  Warme  einer  doppelzugigen  Lampe  betrSgt  der 
Verlust  an  Sauerstoff  und  Wasser  37,20  p.  C,  der  Theorie  naeh 
36,80.    Der  Ruckstand  besteht  nur  aus  Jodnatrium. 

Einbasisches  iiberjodsaures  KalL 
Magnus  und  Ammermuller  bezeichnen  dieses  Salz  als 
neutrales  uberjodsaures  Kali,  ohne  Zweifel,  weil  es  nur  1  Aeq. 
Base  enthalt,  denn  es  ist  nicht  neutral,  es  r5thet  ziemlich  stark 
das  Lakmuspapier.  Da  es  aus  einer  S§ure  mit  5  Aeq.  Wasser 
gebildet  wird,  konnte  diess  wohl  nicht  anders  sein. 

Ich  bereitete  es,  indem  ich  Cblor  in  eine  Aufl5sung  von 
jodsaurem  Kali  und  Aetzkali  einstr5men  liess.   Dadurch  erhalt 
man  prismatische  in  Wasser  wenig  15slicbe  Krystalle,  die  sich 
jedoch  in  hinreichender  Menge  I5sen  um  eine  deutliche  Reaction 
auf  das  Lakmus  zu  zeigen.    Sie  enthalten  kein  Krystallisations- 
wasser,  Ibre  Zusammensetzung  wird  durch  KO,  JO7  ausgedruckt. 
Der  Warme  ausgesetzt  muss  man  erhalten: 
Jodkalium  72,53 
Sauerstoff  27,47 
Durch  den  Versuch  erhielt  ich: 

Jodkalium  71,95 
Sauerstoff  28,05 

Ueberjodsaures  Lithion. 
Das  iiberjodsaure  Lithion,  welches  noch  nicht  bereitet  wor- 
den  ist,  wird  leicht  erhalten,  wenn  kohlensaures  Lithion  mit 
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Ueberjodslure  behaitdelt  wird.  Die  AuildfiUDg  bei  gelincler  Wartna 
verdampft,  giebt  eine  krystallinische  Masse,  weiche  sich  voQ* 
kommen  im  Wasser  I6st.  Die  in  der  Leere  getrockneten  und 
in  einer  GIasr6hre  bis  zum  Rothgluhen  erhitzten  Krystalle  las- 
sen  allmahlich  Wasser,  Sauerstoff  und  Jod  entweichen.  Die  Zer- 
setzung  ist  indessen  bei  diesem  WSrmegrade  nicht  vollstlndig; 
der  Ruckstand^  liefert  noch  mit  schwefliger  Saure  Jod.  Es 
seheint  sich  in  diesem  Falle,  wie  wir  es  spater  bei  den  Hyper-. 
jodaten  des  Baryts,  Strontians  und  des  Kalkes  sehen  werden, 
das  fdnfl^asische  Hyperjodat  zu  erzeugen,  welches  sich  nur  in 
der  Hellrothglubhitze  zerlegt. 

Eknbasisehes  Uberjodsaures  Ammoniumoxyd. 

Wird  eine  Auflflsung  von  Ueberjodsaure  in  Ammoniakflus- 
sigkeit  gegossen,  so  bildet  sich  augenblicklich  ein  Niederschlag, 
welcher  sich  in  einer  grossen  Menge  Wasser  I6st.  Die  entste- 
hende  Flussigkeit  liefert  bei  vorsichtigem  Verdampfen  gut  ausge- 
bildete  Krystalle,  deren  Form  ein  rhombisches  Prisma  zu  sein 
scheint.  Sie  r5then  das  Lackmuspapier  und  Idsen  sich  leicht 
in  mit  einigen  Tropfen  Salpetersaure  angesauertem  Wasser.  Das 
salpetersaure  Silberoxyd  erzeugl  in  dieser  L6sung  einen  orange- 
gelben,  in  Salpetersaure  vollkommen  I6slichen  Niederschlag. 

Die  Krystalle  des  uberjodsauren  Ammoniumoxyds  zersetzen 
sich  beim  Erhitzen  in  einer  GIasr6bre  unter  Explosion.  Ihre 
Zusammensetzung  ist  nach  meiner  Analyse 
NH4O,  4H0,  JOt 
Die  Theorie  erfordert  in  100  Theilen 
Jod  52,58 
Ammoniak  6,94 
Der  Versuch  lieferte: 

Jod  53,33 
Ammoniak  6,60 

Bie  Byperjodate  des  Baryts. 

Zwei  dieser  Hyperjodate  wurden  von  Rammelsberg  ent- 
deckt  und  analysirt. 

Das  eine  hat  zur  Formei:  5BaO,  JO^. 

Seine  Zudaffimensetzung  entspricht  der  der  krystaUtairtoti 
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UebeTjodsaure.  Die  5  Aequivatenle  Wasser  sind  darin  ersetzt 
darcb  5  Aequiyalente  Base. 

Das  zweite  hat  noch  eine  ziemlich  merkwurdige  Constitu- 
tion.  Das  Bariuinoxyd  findet  sich  darin  zur  HSlfte  von  dem  in 
der  S3iure  enthaltenen  Wasser  ersetzt,  5BaO,  5H0,  ZJO,. 

Ich  habe  noch  ein  drittes  erhalten,  durch  Behandiung  einer 
mit  einigen  Tropfen  Salpetersaure  bewirkten  AuflSsung  von  zwei- 
basischem,  dberjodsauren  Natron  mit  Barytwasser.  Es  scheidet 
sich  als  ein  weisser  Niederschlag  aus,  welcher  auf  dem  Filter 
ausgewaschen  wurde.  (Im  seine  Zusammensetzung  zu  untersu- 
chen ,  trocknete  ich  ihn  in  einem  Luftbade  bei  einer  lOO^  nicht 
ubersteigenden  Temperatur. 

Die  Menge  von  Baryt  wurde  bestimmt  durch  Umwandlung 
luittelst  Schwefelsaure  in  Sulphate. 

L  0,330  Grm.  uberjodsaurer  Baryt  gaben  0,208  schwefel- 
sauren  Baryt,  =  63,03  p.  C. 

n.  0,845  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0,219  Grm.  oder 
68,45  p.  C.  schwefelsauren  Baryt. 

Nehmen  wir  fdr  dieses  Hyperjodat  die  Pormel 
2BaO,  3H0,  JO^ 

an,  so  haben  wir  62,55  eine  Zahl  welcbe  mit  der  oben  gefun- 
denen  nabe  ubereiostimmt.  Diese  Zusammensetzung  findet  sich 
durch  andere  Resultate  bestatigt,  welche  man  erhalt,  wenn  das 
Salz  in  einer  Retorte  oder  in  einem  Platintiegel  bis  zum  Roth- 
gluhen  erhitzt  wird.  Es  entweicbt  Wasser,  Sauerstoff,  Jod  und 
mao  erhalt  als  Rudcstand  ein  Hyperjodat  mit  funf  Aequivalenten 
Base,  welches  dem  gieich  ist,  welches  Rammelsberg  erbiett, 
als  er  jodsauren  Baryt  einer  gelinden  Hilze  unterwarf.  Man 
kann  sich  die  Reaction  auf  fotgende  Weise  erkl&ren: 

2(2Ba0,  3H0,  JO,)=2{5BaO,J07)+3J+210  +  15HO. 

100  Theile  mussen  62,30  ffinfbasisches  Hyperjodat  erzeu- 
gen.  In  zwei  Yersucben  erhielt  ich  61,83  und  61,55.  Diese 
KuBammensetzung  findet  roan,  wenn  die  Menge  schwefelsaurer 
Baryt  bestimmt  wird,  welchen  man  beira  Behandeln  des  Ruck- 
staiMles  xxAX  Schwefelsdure  erhdlt.  Nnch  dem  Gluhen  erhtek  ith 
103,86  p.  C.  schwefelsauren  Baryt  beim  ersten  Versuche,  und 
103,28  p.  C.  bei^i  eweiten.   Die  Tbeorie  erford^  108,04. 
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Ueberjodsaurer  SUrontian. 

Er  wird  wie  der  uberjodsaure  Baryt  erhalten,  wenn  man 
eine  Aufldsung  von  zweibasischem  uberjodsauren  Natron  mit 
Strontianwasser  fHllt;  er  hat  auch  dieselben  Eigenschaften  und  die- 
selheZusammensetzung.  Die  Rothgluhhitze  verwandelt  ihn  in  funf- 
basischen  uberjodsauren  Strontian.  Auf  dieselbe  Weise  wie  das 
Barytsalz  durch  Behandeln  mit  Schwefelsaure  analysirt,  gab  er 
59,20  p.  C.  schwefetsauren  Strontian  anstatt  58,64  p.  C,  welche 
man  nach  der  Formel  2SrO,  HO,  JO7  erhalten  musste. 

Der  Unterschied  dieser  beiden  Zahlen  ist  so  gering,  dass 
wir  wohl  annehmen  k5nnen,  dass  die  atomistische  Constitution 
des  uberjodsauren  Strontians  so  ist. 

Veberjodsaurer  Kalh. 

Ich  bereitete  ibn,  indem  ich  salpetersauren  Kalk  in  eine 
Aiifldsung  Ton  einbasischem  uberjodsauren  Natron  goss.  Der 
gebildete  weisse  Niederschlag  ist  unter  dem  Mikroskop  betrach- 
tet  krystalliniscb.  Er  verhalt  sich  in  der  Warme  wie  die  Hy- 
perjodate  des  Baryts  und  des  Strontians.  Es  entweicht  Wasser, 
Sauerstofl",  Jod  und  der  Ruckstand  enthalt  1  Aequivalent  Saure 
und  5  Aequivalente  Calciumoxyd.  Das  Salz  ist  zusammengesetzt 
aus  2CaO,  3HO,J07. 

100  Theite  bei  lOO^  getrocknet  und  dann  mit  Schwefelsaure 
behandelt,  gaben  44,93  wasserfreien  schwefelsauren  Kalk;  die 
Theorie  verlangt  45,35. 

Ueberjodsaure  Magnesia. 

Sie  ist  zu  sehr  I5slich,  als  dass  sie  durch  doppelte  Zer- 
setzung  mittelst  einer  Ldsung  von  einbasischem  Qberjodsauren 
Natron  und  einem  I5s]ichen  Magnesiasalze  erhalten  werden 
kdnnte.  Ich  habe  sie  direct  aus  Ueberjodsiure  und  kohlensau- 
rer  Magnesia  dargestellt,  welche  in  volikommen  unldsliches  Hy- 
perjodat  ubergeht,  durch  einen  Ueberschuss  von  Saure  aber  ge- 
Idst  wird.  Dieses  Hyperjodat  ist  aus  kleinen  unter  dem  Mikros- 
kope  leicht  sichtbaren  prismatischen  Krystallen  gebiidet.  Bei 
der  gewdhnlichen  Temperatur  getrocknet,  bleiben  sie  diirchsieh- 
tig  und  haben  zur  Zusammensetzung:  2MgO,  3H0,  JO7  +  ^HO. 

Bei  lOO^  verlieren  sie  9  Aequivalente  Wasser,  und  nehmea 
die  Constitution  an,  die  wir  bei  fast  allen  Hypeijodaten  kennen 
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gelernt  haben.  Es  ist,  wie  man  sieht,  ein  fiiinfbasiscbes  Salz, 
2MgO,  3H0,  JO7. 

I.  0,195  Grm.  Substanz  gab  0,033  Hagnesiumoxyd  = 
16,92  p.  C. 

U.  0,168  Grm.  der  nSmlichen  Substanz  gab  0,028  oder 
16,66  p.  C.  Magnesiumoxyd. 

m.  0,102  der  namlichen  Substanz  gab  0,017  oder  16,66 
p.  C.  Magnesiumoxyd. 

IV.  0,288  derselben  Substanz  gab  0,047  Grm.  oder  16,32 
p.  C.  Magnesiumoxyd. 

Ich  erhielt  diese  Resultate  durch  Gluhen  des  Salzes  bei  der 
Hellrothgluhhitze  in  einem  Platintiegel ,  in  welchem  nur  Magne- 
siumoxyd  zuruckblieb.  Zuweilen  wurde  dieses  Oxyd  als  Sulphat 
bestimmt.  Das  Jod  wurde  durch  Behandeln  des  Hyperjodates 
mit  reinem  kohlensauren  Kali  in  einem  Porcellantiegel  bei  Roth- 
glahhitze  in  Jodkalium  und  dieses  in  Jodsilber  verwandelt. 

L  0,203  Grm.  uberjodsaure  Magnesia  lieferte  0,190  Jod- 
sttber  =  0,147  Grm.  oder  72,41  p.  C.  Ueberjodsaure. 

n.  0,196  derselben  Substanz  gab  0,181  Jodsilber  uod  0,141 
Ueberjodsaure  =  72,94  p.  C. 

100  Theile  der  Oberjodsauren  Magnesia,  welche  die  oben 
angegebene  2Hg0,  3H0,  JO7  Zusammensetzung  haben ,  wdrden 
geben : 

.  Magnesiumoxyd  16,54 

Hypeijodsaure  72,72. 

Ueberjodsaures  Zinkoxyd. 

Han  erhalt  es  durch  Rehandlung  yon  kohlensaurem  Zink«- 
oxydbydrat  mit  Ueberjodsllure.  Das  gebildete  Hyperjodat  bat 
das  Ansehen  eines  k^rnigen  Pulvers,  welches  kein  Carbonat  ent- 
hlit,  w^nn  ein  geringer  Ueberschuss  von  UeberjodsSure  ange- 
wendet  wurde.  Man  kann  dieses  Salz  in  einem  Luftbade  anhal- 
tend  bis  100  und  120^  erhitzen,  ohne  dass  es  eine  Veranderung 
erleidet.  £s  I5st  sich  leicht  in  mit  einigen  TiH)pfen  Salpeter- 
sSure  angesiuertem  destiUirten  Wasser.  Die  Flussigkeit  wird 
durch  sdlpetersaures  Silberoxyd  gelb  gefallt.  Der  Niederschlag 
ist  in  Salpetersiure  vollkommen  I5slich. 

Die  Formei  des  Salzes  ist:  4Zn0,  HO,  JO7. 
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In  100  GeftiBden. 
Ueberjodsaure  51,96     51,23  ' 
Zinkoxyd        45,49  46,20 
Wasser  2,55  — 

Dieseft  Ueberjodat  mtt  4  Aequivalenten  Base,  I6at  sich  sebr 
leicht  in  mit  uberschussiger  Saure  versetstem  Wasser*  Di6  bei 
gelinder  Warme  verdampftc  Ldaung  giebt  blSttrige  llrystaHf ,  de- 
ren  Zusammensetzung  durch  3ZnO,  7H0,  HIQ^  ^usgedrCickt  wiri 
£s  findet  ^Iso  in  dje^m  Falle  di^  Bildung  eiaes  andertWbba- 
sischen  Salzes  statt. 

Mangan^  und  Ei$enoxydul,  Die  Ueberjodsaure  wird  bei 
Gegenwart  dieser  Oxydule  in  Jodsaure  ubergefuhrt.  Es  erfolgt 
die  Bildung  eines  Niederscblages  von  jodsaurem  Manganoxyd  oder 
jodsaurem  Eisenoxyd.  ^ 

Ueberjodiaures  Bleioxyd. 

Es  wird,  wie  bereits  erwahnt  wurde,  bereitet,  indem  man 
salpetersaures  Bleioxyd  in  eine  AufI5sung  von  zweibasisch  fiber- 
jodsaurem  Natron  giesst.  Das  uberjodsaure  Bleioxyd  schlagt  sich  in 
Form  kleiner  aaeinander  gelagerter  Krystalle  niedcr,  welohe  tinterm 
Mikroskope  gut  sichtbar,  aber  schwieiig  zu  bestimmen  sind.  Sie 
I5sea  sich  scbnell  in  mit  einige»  Tropfen  3aIpetersSupe  ange- 
fiaiiertem  Wasser.  Nacbdeai  sie  in  der  Leere  dber  Schwefid-' 
saure  getrocknet  worden  sind,  k5nnen  sie  bis  120  und  130^  er- 
hilzt  werden,  ohne  etwas  von  ihrem  Gewicht  zu  verlieren.  Das 
Krystallwasser  entweicht  nur  dann,  wenp  die  Temperatur  boch 
genug  ist,  um  eine  Zersetzung  zu  veranlassen.  In  einer  Glas- 
r5hre  uber  einer  doppelzugigen  Lami>e  erhitzt,  verlieren  sie 
Wasser,  Sauerstoff  und  Jod,  und  hinterlassen  eiiie  bestimmte 
Verbindung  vo»  Joddr  und  Bleioxyd,  deren  Formel  ist  5PbO,PbJ' 

Diese  Verbindung  ist  bereits  bekannt. 

Ihre  Bildung  Usst  sich  leicht  erkiSren,  wenn  roan  annimmt, 
wie  es  wirklich  der  Fall  ist,  dass  das  flberjodsaupe  Bleioxyd 
aus  3PbO,  2H0,  JO^  besteht. 

Folgeode  Resultate  erbielt  icb  aus  meHien  Ver^cheA: 

L  0,670  Grm.  Substanz  verlor  bei  der  RotbgtShhilze  0,173 
Grm.  ^er  25,67  p.  C 

U.  0,815  Grm.  Subst«i2  verior  bei  dei*  RotbgUAatie  O^iO 
Grm.  oder  25,78  J).  C. 
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m  0,862  Gnn,  Substanx  v«rlor  bei  der  RotbgUbbiUe 
0,346  Grro-  o4er  25,40  p.  C. 

Der  Yerlust  muss  26,40  p.  C.  seiq,  weno,  wi«  es  2a  ver- 
mtben  i9t,  2  Aeqai?aleote  Hyperjodat  (3PbO,  2B0,  iO^^  bei 
4ie«er  bobeo  Temperator 

(PW,  5PbO)  +  50+J+4HO 

erzeugen. 

lab  b^  das  Pleio^yd  durcb  Hebandiung  de»  Hfperj^dates 
mit  Schwefelsaure  aJs  Sulphat  bestimmt. 

I.  0,905  Grm.  gab  0,705  Grm,  oder  84,30  p,  C.  jchwe- 
felsaures.Bleioxyd* 

U.  0,655  Substaoz  gab  0,547  oder  S3,51  p.  C.  schwefel- 
saures  Bleioxyd, 

m.  0,643  Substanz  gab  0,540  oder  83,98  p.  C.  schwefel- 
sauTfs  Heioxyd. 

IV.  0,742  Substanz  gab  0,627  oder  84,50  p.  C.  scbwefel- 
saiires  Bicioxyd.. 

Y.  0,530  Substanz  gab  0,442  oder  83,96  p.  C.  scbwefel- 
saures  Bleiaxyd, 

Das  Mittel  ist  84,05  p.  C.  eine  Menge,  welche  der  von 
84,70  p.  C.  sehr  nabe  steht  und  die  erhaiten  wird,  wenn  die 
Fonnel  de^  uberjodsaureo  Bleioxyds 

3PbO,  2H0,  JQ^ 

ist 

Um  die  in  dem  uberjodsauren  Bleioxyd  entbaltene  Menge 
Jod  zu  bestimmen,  gebrauchte  icb  mehrere  Mittel.  Dat  eine 
Mal  bpi/bte  icb  das  Salz  piii  AetzkaliQussigkeit;  dief^s  VQrfabren 
giebt  iodesiien  liaine  gutea  Resultate,  das  Kab  be«iacbtigt  siqk 
mckt  voUstandig  der  Ueherjodsaure,  Es  bildet  sicb  aucb  Blei* 
superociyd,  da  da^  BJeioxydhydrat  da^  ikberjod^aure  Kali  zu  jodsau-^ 
rem  reducirt. 

Das  Jod  des  uberjodsauren  Bleioxyds  lasst  sich  aber  sehr 
gnt  bestimmen,  wenn  dieses  Salz  mit  reinem  koblens^uren  Kali 
der  RothgluhhU^e  ausgesetzt  wird.  Das  gegluhte  Product  wird 
in  Wasser  gel5st  u^d  die  Flussigk^it  fiUrirt  Wenn  dazu  eine 
Anfldsung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  gesetzt  wird,  so  bildet 
sich  anfangs  eiQ  gelber  Niederschlag  und  spdter  ein  weisser, 
v^ober  durcb  das  atet^  im  Uebersebu$«  Yorhandepe  kohlensaure 

bevprlM^  wird*  Mfta  kano  mit  dem  2^satz  voo  Mlpetersau^ 
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rem  Silberoxyd  aufhdreD,  sobald  man  den  weissen  Pfiederschlag 
sich  bilden  sieht,  denn  dieser  ist  ein  sicheres  Zeichen,  dass  die 
Flussigkeit  kein  Jodkalium  mehr  enthalt. 

Ich  erhielt  aus  100  Theilen  uberjodsaurem  Bleioxyd,  nack 
mehreren  Versuchen,  42,20  Jodsilber.  Diese  Menge  JodQr  ent- 
spricht  23,27  Jod  und  33,54  Ueberjodsaui^e.  Die  Theorie  yer- 
langt  34,13. 

Ich  konnte  demnach  folgende  ann§hernde  Resultate  fest- 
stellen : 

Das  ubeijodsaure  Bleioxyd  wird  gebildet  aus: 

Berechnet  Gefunden. 
3  Aequiyalenten  Bleioxyd  62,49  61,83 

1  Aeq.  Uebeijodsaure     34,13  33,54 

2  Aeq.  Wasser  3,38  — 

Icb  begnugte  mich,  wie  man  sieht  die  Existenz  des  Was- 
sers  nachzuweisen  ohne  seine  Menge  zu  bestimmen.  Diess  war 
unn5lhig,  da  ich  die  Yerhaltnisse  der  Base  und  der  Saure  be- 
stimmt  hatte.  In  diesem  Salze  werden  nur  3  Aequiyalente  Was- 
ser  der  Saure  durch  eine  gleiche  Anzahl  Bleioxyd  ersetzt. 

Ueberjodsaure»  Kupferoxyd. 
Man  erhalt  es  ^durch  doppelte  Zersetzung,  indem  eine  Auf- 
losung  yon  schwefelsaurem  Kupferoxyd .  mit  einbasischem  uber- 
jodsauren  Natron  gefallt  wird.   Die  Flussigkeit  enthalt  eine  be- 
trSchtliche  Menge  dayon  gel5st.   Es  wird  mit  geringerem  Ver- 
luste  bereitet,  wenn  kohlensaures  Kupferoxydbydrat  mit  einem 
geringen  IJeberschuss  yon  UeberjodsSure  behandelt  wird.  In 
diesem  Falle  substituirt  die  Ueberjods&ure  die  Kohlenslure, 
ohne  dass  das  entstehende  Hyperjodat  sich  lost.  Das  nach  dem 
ersten  oder  dem  zweiten  Verfahren  erhaltene  Salz  hat  dreselbe 
Zusammensetzung.   Seine  Formel  ist: 
4CuO,  HO,  JO7. 
Die  Analyse  gab  mir  in  100  Theilen: 

Gefunden.  Berechnet. 
Ueberjodsaure '  51,90  52,16 
Kupferoxyd      45,54  45^27 
Wasser  —  2,57 

Ich  habe  auch  das  etifibasische  und  da^  zweibasisehe  fiber- 
jodsaure  Siiberoxyd  bestimmt.  Das  letztere  &rystallisirt  in  riidm*- 
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bischeD'  Prbmen.  Dtese  enthalten  3  Aequivalente  Base  und  S 
Aeqnivalente  Wasser.  Meine  Analyse  dieser  beiden  Hfperjo* 
date  stimnit  mit  denen  von  Magnus  und  Amnierraftller 
ubercdn. 

Ednwirkung  der  Ueberjodsdure  auf  die  alkaUeehen  Basen. 

Mein  Zweck  bei  dem  Studium  der  (Jebeqodsdure  war  an* 
iangs,  das  Verhahen  derselben  gegen  Pflanzenba&en  zu  unter- 
I     suchen.  Magnus  und  Ammermi&IIer  haben  sich  dannt  nicht 
bescbafligt 

Die  Ueberjodsaure  vereinigt  sich  schwierig  mit  den  orgar 
nischen  Basen,  und  die  entstebenden  Verbindungen  zersetzen 
sich  sehr  schnell.  Auch  andere  haben  sich  mit  den  unseren 
abnlichen  Versuchen  bescbaftigt;  so  bat  Bddeker  die  Ueber- 
chlorsaure  mit  organischen  Basen  zu  verbinden  gesucfat,  und  es 
gelang  ihm  eine  gut  bestimmte  Verbindung  mit  dem  Strychnin 
zu  erbalten* 

Ich  se}bst  iand  bei  meinen  ersten  Versuchen,  dass  die  Ver- 
eimguDg  dieser  Base  mit  der  UeberjodsSure  leidit  von  Slatten 
geht  und  ich  erhielt  sehr  lange  nadelf5rmige  Krystalle. 

Wiewphl  die  Verbindung  mit  den  tkbrigen  vegetabilischen 
Basen  schwierig  ist,  so  ist  sie  doch  nicht  unm6gUeh,  wenn  das 
in  Alkobol  geldste  Alkaloid  gesMtigt  vnrd. 

Veberjodsaures  CMnin. 

Die  ersten  Versuche  machte  ich  mit  Chininhydrat,  welches 
aus  dem  Sulphat  mit  Ammoniak  frisch  gefillt  worden  war.  Ich 
behandelte  es  mit  einer  Aufl5sung  von  Ueberjodsaure,  welcbe  es 
niemals  voUstSndig  sdttigte,  obgleich  ein  geringer  Ueberschuss 
angewandt  wurde.  Diese  Sittigung  muss  bei  der  gewdhnlichen 
Temperatur  geschehen;  denn,  wenn  die  Warme  etwas  erhdht 
ist,  so  oxydirt  die  S^ure  die  Base,  und  verwandelt  sich  inJoH- 
slure.  Die  L5sung  des  fiberjodsauren  Chinins  lasst  sieh  leicht 
in  der  Leere  uber  Schwefelsaure  concentriren.  Nach  einiger 
Zeit  bedeckt  sich  die  Aufldsung  mit  einera  dlartigen  Kdrper, 
welcher  so  klebrig  wie  Terpentbin  ist.  Dieser  K5rper  schlSgt 
sich  auf  dem  Boden  des  Gef3sses  nieder'  und  zeigt  sich ,  wenu 
alles  Wasser  verschwunden  ist,  in  der  Fbrm  kleiner  Krystalle. 
Joiun.  t  prakt.  Chemie.  LVL  1,  ^ 
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Di#9«  Kryit*Ile  zefceetsen  sith  bidoil  ErhHieii  aof  Phlkiiiledi  ^ 
ter  Explpsiefi»  nnd  binteriasseo  nwt  emen  geringeii  Mckstaid 
yon  KeJbfei  Sie  I5s«n  »€b  reichli«h  im.  W^ser;  die  At^dsoag 
wird  durch  salpetersaures  Silberoxyd  gelb  gefallt;  der  .Niede^ 
schlag  lost  sich  voUstandig  in  Salpetersaure,  ein  Beweis,  dass 
die  Ueberjodsdnre  noch  keine  VerSinderung  erlitten ,  hat.  Naeh 
eiaigw  Zeik  ii0BtltKiti  sieb  indesse»  die  Kry^taUe,  ein  grosser 
Th^  der  Siiire  bat  ihren  Saueretoff  verloren,  iwd  &b  aDfaagi 
weias^  JKffyetaUe  tarben  sich  brausu 

Da  diese  Resultate  wenig  befriedigend  waren,  wandte  ieh 
eia  anieres  Vferfiahren  an,  und  sdttigte  die  alkeholisclie  L5suDg 
der  Base  mit  dner  aikohofiechen  L5su^  dei^  Sawe.  Naeli  der 
Sattigung  v^dampfte  ich  di4  Fldseigkeit  ki  einem  Luftbade  bei 
30  und  40<^.  Beim  Ver^s^en  des  Alkohols  bilden  sioh  kieiiie 
rundiiehe  Mttss^,  die  aus  strahlig  gruppirten  Krystallnadeln  ht- 
Bt^en.  Mese  KrystaDe  15sen  sicb  wenig  im  Waseer;  sie  iOsen 
sich  aber  leicht  beim  Zusatz  einiger  Tropfen  Salpetersluret 
AmnMNuak  ond  salpelersaures  Silberoiyd  bUdei  ki  dieser  L5- 
sung  Nieders^lage.  ,  Der  dttrcb  ds»  Lstztere  erhallene  Niede^ 
schlag  ist.  gelb,  ldsU(^  in  Salpetersaure,  was  b^weiet,  das&dii 
Ueberjodsaure  frei  von  Jodsaure  ist. 

Ich  analysirle  daa  uberjddsaure  Chinin  .durch  Bebandda 
mit  einer  Ldsung  von.  scfawefliger  Saure,  wobei  kh  Sorge  trugi 
nur  so  viel  von  dieser  Flussigkeit  zu  gebraucben,  als  zur  Um- 
wandlung  der  Ueberjodsanre  in  Jodwasserstoff  n5thig  war. 
Ich  fallte  alsdann  die  Flussigkeit  mit  salpetersaurem  SUberoxyd, 
und  wuscb  das  Jodsilber  auf  dem  Filter  mit  kochendem,  etwas 
Salpetersaure  haltendem  Wasser  aus.  In  der  abfiltrirten  Flus- 
sigkeit  bUeb  das  Chinin  und  der  Ueberschuss  des  salpetersau*; 
ren  Silberoxyds.  Oas  ietztere  MetaU  wurde  dureh  Chiorwasser- 
stoffeaure  und.das  Chiain  durch  Ammoniak  abgeschiedeu. 

0^500  Gr^  4^  bei  4/0^  getrackneten  ubeijedsauren  CU- 
nins  lieferte  0,160  ^tevkiUier;  daraua  ergebpn  i^icb: 

UeberjodsdMret  04268  Grv. 

Cbinin.  0,2313 
Wasser  dm^cb  den  Verlnst  b^stimmt  0,1419  ,1 

Das  Sak  vrdrde  deninaGh  aus  einem  Acqinvaleiit  Udbttjod*' 
sanra,  1  Aeq«  Oniiil,  wd  29  Aeq.  Wasser  (G«aiii4N^) 


Digitized  by 


6t 


J07-f*22HO  gebildet  soin.  Die  obeD  erb«ltenen  Resultate  stim- 
men  mit  den  folgenden;  nach  dieser  Formel  berechneten  Zahien 
uberem. 

Gefunden.  Berechnet. 
teberjodsaure  25,36  p.  C.  26,05  p.  C. 

Chinin  46,25  45,73 

Wasser,  aus  dem  Verlust  — ^  28,22 
0,530  Grm.  des  A§mlichen  Salzes  bei  100»  anstatt  hei  40<» 
getrocknet,  gab  0,186  Grm.  Jodsilber  und  folglich: 

Gefunden.  Berechnet. 
Ceberjodsaure  0,1468  Grm.  27,60  p.  C.  28,22 
Chinin  0,2650    „     50,00  49,53 

Wasser  0,1187    „     22,40  22,25 

Burch  dieses  Trocknen  hat  das  Hyperjodat  4  Aeq.  Wasser 
Terloren  und  seine  Formel  ist 

(Ca A4N2HO)  JO,  +  18H0. 
Ctnchonin.  Diese  Base  yerhalt  sich  gegen  die  Ueberjod- 
saure  nicht  ganz  so  wie  das  Chinin.  Sie  wird  nur  sehr  schwierig 
gesattigt  und  dle  Flussigkeit  r5thet  stets  das  Lakmuspapien 
Diese  Flussigkeit  bietet  beim  Verdampfen  in  der  Leere  ilber 
Schwefelsaure  fast  dieselben  Erscheinungen  dar,  wie  die  Auf-» 
l5suDg  des  sauren  uberjodsauren  Chinins.  Sie  scheidet  eine 
terpentinartige  Hasse  ab.  Wenn  alles  Wasser  verdunstet  ist, 
so  erkennt  man  unterm  Mikroskop  darin  eine  Menge  prismati- 
scher  Krystalle.  Nach  einiger  Zeit  werden  diese  Krysfalle  gelb 
und  die  darin  enthaltene  Saure  ist  in  Jodsfiure  dbergegangen. 
Die  oxydirende  Einwirkung  der  UeberjodsSure  zeigt  sich  beim 
(Snchonin  schneller  als  beim  Chinin. 

Man  erreicht  jedoch  die  Sattigung  der  Ueberjodsaure  mit 
dem  Cinchonin,  wenn  dasselbe  Verfahren  wie  bei  dem  Chinin 
angewandt  und  eine  alkoholische  L5sung  von  Ueberjodsaure  in 
eine  alkohoUsche  L5sung  von  Cinchonin  gegossen  wird.  Die 
durch  diese  Mischung  gebildete  neutrale  Flussigkeit  liefert  durch 
Verdampfen  bei  gelinder  Warme  kurze  prismatische  Krystalle, 
welche  sich,  sobald  sie  nicht  mehr  von  der  Flussigkeit  bedeckt 
sind,  an  der  Luft  verandern.  Nach  langerer  Beruhrung  mit  der 
Lufl;  werden  sie  gelb  und  die  Ueberjodsaure  ist  zum  grossen 
Theil  in  Jodsaure  ubergefuhrt.   Die  Reduction  kann  vollstandig 
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werden,  denn  durch  Salpetersdure  und  Sifirkemehl  entdeckt  mai 
ein  Jodur. 

Morphin.  Das  Morphin  wirkt,  wie  ich  es  bereits  angab, 
auf  die  Ueberjodsaure  eben  so  wie  auf  die  JodsSure.  Jod  wird 
in  Freiheit  gesetzt,  eine  gewisse  Monge  davon  verbindet  sich 
mit  dem  Alkaloid  zu  einem  Jodqr. 

Strychnin.  Wird  Strychnin  unmittelbar  mit  Ueberjodsaure 
oder  mit  einer  alkoholischen  L5sung  derselben  behandelt,  so 
bilden  sich  beim  Yerdampfen  derselben  in  der  Leere  grosse 
Krystalle.  Diese  Krystaile  haben  die  Form  eines  sechsseitigen 
Prismas,  begranzt  durch  eine  vierseitige  Pyramide.  Auf  dem 
Platinblech  erhitzt,  zersetzen  sie  sich  ohne  Explosion  und  hin- 
terlassen  einen  geringen  schwarzen  Anflug.  Ihre  wSssrige  Ldsung 
wird  durch  saipetersaures  Silberoxyd  gefallt,  der  Niederschlag 
Idst  sich  vollkommen  in  Salpetersaure.  Die  L5sung  des  uber- 
jodsauren  Strychnitis  wird  niemals  roth,  was  bei  dem  jodsauren 
Strychnin  geschieht. 

Brucin,  Die  Ueberjodsaure  verbindet  sich  mit  demselben 
leichter,  wenn  sie  in  Alkohol  gel5st  ist,  als  wepn  sie  sich  in 
pulyerf5rmigem  Zustande  befindet.  Beim  Yerdampfen  der  L5suog 
in  einem  Luftbade  bei  30  oder  40^  erhalt  man  sch5ne  farblose 
Nadeln,  welche  sich  unter  geringem  Gerausch  zersetzen,  wenn 
sie  auf  Platinblech  erhitzt  werden.  Es  bleiben  nur  Spuren  Ton 
Kohle  zuruck. 

Veratrin.  Die  Verbindung  dieser  Base  mit  der  Ueberjod- 
saure  geht  am  besten  in  alkoholischer  L5sung  vor  sich;  man 
bedarf  nur  wenig  Sdure  zur  vollstandigen  Sattigung.  Die  in 
warmer  Luft  verdampfte  Fldssigkeit  scheidet  eine  butterartige 
{ilasse  aus,  welche  bald  hart  und  harzig  wird.  In  dieser  Masse 
ist  durch  das  Mikroskop  eine  Menge  von  Krystallen  zu  erkennen, 
dereh  Form  schwierig  zu  bestimmen  ist.  Man  kann  sich  durch 
salpetersaures  Silberoxyd  leicht  uberzeugen,  dass  die  Ueberjod- 
saure  m  diesen  Krystallen  keine  Yeranderung  erlitten  hat* 
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VI. 

N  o  t  i  z  e  n. 

i)  Vulhanisehe  Exhalationen. 

In  der  Shzung  der  Dattirwissenschaftlichen  Section  der  schle- 
sischen  Gesellschaft  fflr  vaterlandische  Cultur  am  3.  MSrz  d.  J. 
sprach  Hr.  Prof.  Dr.  Bunsen  ilber  vulhanische  Exhalatianen. 
Bekanntlich  werden  in  thatigen  Vulkanen  eine  Menge  vod  Stoffen 
in  gasf5rmiger  Gestalt  frei,  unter  denen  neben  Wasserdampfen 
der  Wasserstoflf,  der  Schwefelwasserstoff,  die  Kohlensfiure,  die 
schweflige  SSure  und  die  SalzsSure  die  wichtigsten  sind;  der 
heutige  Yortrag  beschafligte  sich  vorzugsweise  mit  der  Salz- 
siiure. 

Der  Vortragende  hatte  Gelegenheit,  die  Entwickelung  der 
Salzsaure  in  grdsserem  Massstabe  wiederholt  zu  beobachten :  das 
eine  Hal  wahrend  der  Thatigkeit  des  Vesuvs  im  Jahre  1841. 
Ib  dem  Erhebungskrater  dieses  Yulkans,  iQxn  Monte  Somma^ 
sieigt  der  eigentliche,  thStige  Aschenkegel  empor,  in  dessen  Kra* 
ter  sich  damals  nur  ein  einziger,  14 — 20  Fuss  hoher  Erup* 
tionskegel  gebildet  hatte.  Aus  diesem  str5mte  eine  gewaltige, 
30 — 40  Fuss  im  Umfang  besitzende  Dampfsaule,  welche  des 
Nachts  in  allen  Niiancen  des  Roth  ergluhte;  sie  wurde  inlnter- 
yallen  Ton  wenigen  Minuteh  unter  heMgen  Explosionen  durch 
das  Herausschleudern  gluhender  Schlackenmassen  oft  von  Kin- 
derkopfsgrdsse  unterbrochen  oder  besser  verstarkt,  welche  das 
Annahern  sehr  gef^hrlich  machten ;  der  aufsteigende  Dampf  er- 
wies  sich  reich  an  freier  Salzsdure. 

Bei  einer  zweiten  Gelegenheit  erforschte  der  Yortragende 
d&e  Einwirkungen  der  exhalirten  Salzsaure  am  Hekla,  den  er  im 
Jahre  1846  kurz  nach  seiner  letzten  Ernption  besucfate.  Hier 
war  zwar  keine  freie  Salzs&ure  mehr  in  Gasform  wahrnehmbar, 
aber  die  Gegenwart  derselben  liess  sich  aus  der  Menge  der 
Chlorverbindungen  erkennen,  welche  die  chemische  Analyse  in 
dem  mitgebrachten  Lavengrus  nachgewiesen  hat.  In  einzelnen 
Fillen  war  auf  der  Oberflache  der  Scblacken  ein  grosser  Theil 
der  Chlorverbindungen  bereits  durch  die  Einwirkung  der  gleich- 
zeitig  ausstrdmenden  schwefligen  Saure  in  schwefelsaure  Salze 
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umgewandelt.  In  der  Feuchtigkeit  des  yom  h5chsten  Heklakra- 
ter  entnommenen  Bodens  liess  sich  fireie  Salzsdure  nach- 
weisen. 

Einige  Laven  zeigten  eine  glasirte  OberflSche;  die  Bildung 
derselben  erklart  sich  aus  der  Einwirkung  der  von  den  Vulka- 
nen  ausgeschiedenen  Chlorverbindungen  und  des  Wasserdampfes 
auf  die  Silicate  der  Schlacken  uad  gestattet  zugleioh  einen 
Schluss  dber  den  Ursprung  der  freien  Salzsiure  selhst.  Der- 
selbe  Yorgang,  welcher  bei  unseren  T5pfergeschirren  durch  Ein- 
wirkung  des  Chlornatrium  (Kochsalz)  auf  die  Silicate  die  Gia- 
sur  entsteheki  lasst,  wahrend  Salzsaure  in  Gasform  eotweicfal, 
wiederholt  sich  im  Grossen  in  den  vulkanischen  Heerden,  und 
muss  auch  dort  die  Endiindung  der  Salzslure-Dampfe  zur  Folge 
faaben.  Da$s  auch  in  den  Yulkanen  das  .hierzu  erforderliche 
Kochsalz  nicht  fehlt,  beweist  die  massenhafte  Bildung  dessel- 
ben,  wie  sie  bei  den  Eruptionen  des  Vesuvs  im  Jahre  1791  und 
1822,  so  wie  mehrere  Male  am  Hekla  beobachtet  wordra  ist. 
Glasirte  Schlacken,  die  auf  die  erwahnte  Weise  entstandeo  wa* 
ren,  wurden  von  einem  gegenwartig  erloschenen  Feuerschltt 
vorgelegt,  welcher  zwischen  haugarnatn  und  TMngnaUfnmtn 
aus  der  Ebene  in  Gestalt  einer  hohen  Saule  pl5tzlich  aufsleigt. 

Den  vulkanischen  Cblorverbindungen  verdanken  aucb  die 
Eisenghm%hryitaUe  ihre  Entstehung,  welche  auf  mancben  vol- 
kanischen  Schiacken  beobacfatet  werden ;  sie  bildeo  sich  io  gaox 
Shnlicher  Weise  auch  in  unseren  Laboratorien  durch  die  Ein- 
wirkung  voo  Chlorverbindungen  auf  die  eiseohallige  Thoomasse 
der  Oefen,  wie  ein  vorgelegtes  Praparal  anschaulid  machtck 

Endlich  steht  auch  der  Salmdak  (ChlQrammooittm),  dier  in 
grossen  Mengen  bei  den  meisteo  vulkanischen  Eruptionea  oft 
fasl  gaoz  rein  gefunden  wird,  mit  den  Salzsaureeihdlationen  in 
Zusammenhaog.  Derselbe  wird  keineswegs,  wie  mao  gewebn- 
lich  annimmt,  als  sokher  fertig  aus  den  Kratereo  auageschie- 
den;  soodem  er  entsteht  erst  oaehtr^ich  dUrch  die  Einwirkwc 
der  freien  Salzsaure  uod  der  in  der  Lava  eoihalteoeo  CUorver- 
bindungen  auf  orgavdaehe  Subatan^en*  bidem  namlich  die  glfl- 
hende  Lava  uber  deo  pSanzenffeicben  Rasen  hinwegstrdmt» 
geht  der  Chlorgehalt  der  Lava,  der  0,3—0,5  C.  betrfigl,  tsA 
dem  Stickstoff  uod  Wassersteiff  der  zerstftrtea  Yegetatiw  eitte 
Verbinduog  ein,  welcbe  io  Sateiakbaltigen  f\imyrol0O  ayus  deo 
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Sp9Mm  der  La?a  herrorbridit*  Wi^  |^ss  iit  so  eiMngtni  Sal* 
mialupiQnge  ist,  lasdt  sich  aus  der  Thatsaobe  ennessen,  4ass  tia 
QiAadratmeter  Basen  bei  der  Destittatioii  223  Gramm  Salmiak 
geben  kann*  Daher  findet  «an  am  Hekia  dle  SalmiakdaaHple 
picht  am  Krater  selbst  und  in  der  LafamasSe,  wa  diese  tfaer 
ein  yegetatioQsleeres  Brdreich  hmwegOiessjen,  soDdern  erst  an 
der  Granze  des  Stroms,  besonders  reichlich  an  einer  Stelle,  wo 
derselbe  ein  durch  uppige  Yegetation  ausgezeichnetes  Tun  (das 
sorgfaltig  gehegte  Wiesenland  der  Isllinder)  begraben  hat.  Solche 
Salmiakdampfe  kdnnen  noch  lange  .nach  d^r  Eruption  sich  ent- 
wickeln,  da  die  Lara  noch  Tiele  Jahre  lang  im  Innern  gluhend 
bleibt 

Wenn  endlich  die  yulkaniscbe  Thati^keit  an  einem  Punkte 
aufh5rt,  so  ist  es  nieht  weil  sie  uberhaupt  erloichen  ist,  sondem 
weil  sie  sich  Ton  der  Oberflaebe  naeh  ihrem  eigenen  Heerde, 
dem  gluhenden  Erdkern,  zuruckgezogen  hat,  Dass  hier  dieselben 
Yorgange  stattGnden,  die  wir  nur  von  Zeit  zu  Zeit  durch  die 
Eniptidn  in  unsere  Nahe  geruckt  finden,  erleidet  keinen  Zweifei; 
ond  es  werden  daher  auch  dieselben  Gase  und  dieselben  Yer- 
bindungen  im  Innern  der  Erde  erzeugt  werden,  welche  wir  als 
?oIkani8che  Producte  keonen  gelernt  baben.  Hierans  wird  es 
erklarlicb,  wenn  aus  der  Tiefe  aufstdgende  Quellen  diese  Dampfe 
and  die  aus  den  Gasen  erzeugten  Salze  aufnehmen  und  zu  Tage 
f5rdern,  und  tpir  haben  demnach  in  diesen  Erscheinungen  den 
Schliissel  %u  suchen  fUr  die  Bildung  einer  gewissen  Classe 
van  Mineraimuasim. 

Der  Redner  a<^0S6  mit  dem  Versprechen,  in  einem  zweiten 
Yortrage  auch  die  iibrigen  aus  den  Yulkanen  aufsleigenden  Gase 
b^aohten  zu  woUen.  (Schle&.  Ztg.) 


2^   Versuche  Uber  den  Vehergang  von  Farbsloffen 
in  den  Barn. 

Kletzinsky  (Arebiv  f.  pfaysiol*  u.  patboL  Chemie  h.  Mi- 
kroskopie  von  H^lier.  JHeue  f  olge.  Jabrg.  jlS52,  Heft  1  u.  2) 
hat  Versqcbe  hi^ruber  mit  SafiVan  und  Hamatopcylin  angestellt. 
Das  Saffranpigment  wird  mtt  Salpeter^aure  in  rascher  Folge  roth, 
btiuUch  und  grun  gefarbt,  ahnlich  im  Gallenpigmente.  Dagegen 
farbt  es  ^  durch  ScbwefelsSure  blas#  lila  und  durob  Baryt- 
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wMiser  rofli,  was  das  BffiphSin  nicht  thut.'  Nach  dem  Gmm 
ton  Safiran  konnte  durch  diese  Reaction  kein  Potychroit  wah^ 
genommen  werden,  wShrend  der  Harn  beim  VermischeD  mit 
ooncentrirter  Schwefelsaure  einen  starken  Saffrangeruch  gab. 
Auch  in  den  Facibus  konnte  es  nicht  nachgewiesen  werden. 
Auch  das  Hamatoxylin  geht  nicht  in  den  Ham  Qber. 


3)  XenoUme  aus  der  Goldgegend  von  Georgia. 

Prof.  Gibbes  erhieh  vor  ungefShr  zwei  Jahren  aus  den 
Goldwaschen  von  ClarksyiUe  in  Georgia  ein  StQck  Ausschuss, 
welches  blaue  oktaedrische  Krystalle  mit  den  Winkeln  des  Xeno- 
times  enthielt.  Die  Begleiter  waren  Zirkon,  Rutil,  Cyanit,  Eisen- 
glanz,  Granat  und  Quarz.  Es  wurde  bei  der  chemischen  Unter- 
suchung  eine  reichliche  Menge  Phosphorsiure  gefunden. 

Auch  Prof.  C.  W.  Shepard  hat  Xenotirae  in  dem  Gold- 
sand  aus  den  Waschen  von  Mc.  Dowai  in  Nord-Carolina  ent- 
deckt.  (Sillim.  Amer.  Journ.  XUI,  143.) 

4)  Bemerkungen  in  Betreff  der  Umwandlung  des  PopuHm 

in  Saliein. 

VonBiot 

CCompt.  rend.  XXXlVy  i49.) 

Man  hat  noch  nicht  untersucht,  ob  das  Populin  Rotations- 
verm5gen  besitzt.  Da  ich  nicht  in  dem  Besitze  dieser  Substanz 
bin,  80  konnte  ich  mir  daruber  keine  Gewissheit  yerscbaffen. 

Boucliardat  hat  seit  langer  Zeit  gezeigt,  dass  das  natur- 
liche  Salicin,  in  reinem  oder  sehr  schwach  angesauertem  Wasser 
geI5st,  die  Polarisatipnsebene  nach  links  ablenkt.  Seine  Wirkung 
ist  in  dieser  Hinsicht  kraftig,  der  der  Zuckerarten  und  des 
Quarzes  gleich.  ' 

Nehmen  wir  an,  dass  das  Populin  selbst  mit  Rotationsyer- 
m5gen  begabt  sei.  Wenn  der  K5rper,  wekhen  Piria  daraos 
abgeleitet  hat,  mit  dem  naturlichen  Salicin  identisch  ist,  so  moss 
er  die  namlichen  optiscben  und  krystallographischen  Eigenscbaf- 
ten  wie  dieses  haben.  Alsdann  wird  man  die  fortschreitenden 
Yeranderungen  der  Form  und  des  Rotationsvermdgens  zu  sto- 
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dtfen  faaben,  je  naobdem  die  cbemische  UmwandlaDg  bewirkl 
wird.  Dieses  wird  eine  ganz  derjenigen  analoge  Untersncbnng 
seio,  welcbe  Pasteur  vor  zwei  Jabren  uber  die  aus  dem  As-^ 
piragin  abgeleitete  Asparaginsaure  und  Aepfelsaure  mitgetbeilt 
faat. 

Wenn  hingegen  das^von  Piria  erhaltene  Prodnct  das  Ro- 
tatioDsyermdgen  des  naturlicben  Salicins  nicbt  besitzt,  so  wird 
es  nicbt  mit  ibm  identiscb,  aber  isomer  sein,  und  wird  von  ibm 
molekulariscb  unterscbieden  werden  mussen.  Das  Studium  dieser 
Isomerie  wird  dann  den  Gegenstand  einer  optischen  und  krystal- 
lograpbischen  Arbeit  liefern,  ganz  abnlicb  der,  welcbe  Pasteur 
uber  die  kunstlicbe  Asparaginsaure  von  Dessaignes  und  uber 
die  daraus  abgeleitete  ebenfalis  inactive  Aepfelsaure  mitgetbeilt 
hat  Die  ResuUate  werden  nicht  weniger  fruchtbar  sein,  weil 
das  naturliche  Salicin  active  Derivate  giebt,  welcbe  man  ver- 
gleichungsweise  mit  ihren  Eigenscbaften  und  Formen  in  ibre  in- 
I    actiyen  correspondirenden  Yerbindungen  verfolgen  muss. 

Ich  betracbte  jetzt  den  entgegengesetzten  Fali,  den,  wo  das 
Populin  kein  Rotationsverm5gen  besasse.  W&rde  dann  das 
tiiDstlicbe  Salicin  Piria's  mit  einem  solchen  begabt  sein,  so 
ware  diess  eine  wichtige  Entdeckung ;  denn  diess  ware  das  erste 
Beispiel  eines  activen  K5rpers,  welcbes  kdnstlicb  aus  einem  in- 
activen  Kdrper  abgeleitet  wurde.  Wenn  bingegen,  wie  man  er* 
warten  muss,  das  kunstlicb  aus  dem  inactiven  Populin  abge* 
leilete  Salicin  ebenfalls  inactiv  ware,  so  wurde  es  dem  naturli- 
cben  isomer  sein.  Alsdann  wurde  die  Vergleicbung  dieser 
Producte  und  ibrer  Derivate  der  namlicben  Ordnung  der  Gegen- 
stand  eines  ganz  Shiilichen  Studiums  sein,  welches  die  erwahnte 
Abhandlung  Pasteur's  entbalt. 

Analyse  des  Wassers  des  todten  Meeres  und  des  Jordans. 

Von  Bontron-Charlard  nnd  0.  Henry. 
{Jaum.  de  pharm.  et  de  ckim,  tom.  XXl,  Mars  ±85$,  p.  ±61.') 

Analyse  des  Wassers  des  todten  Meeres* 
Wiewobl  das  Wesser  des  todten  Meeres  zu  verschiedenen 
Zeiten  der  Gegenstand  analytiscber  Untersncbungen  gewesen  ist, 
80  finden  docb  zwiscben  den  verschiedenen  Angaben  uber  die 
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Ifeoge  dea  Ruokitandes  und  flber  die  Natur  der  imn:  Yorhotf* 
meQden  Salze  bekanotlich  so  betricbtlicbe  Abiveiobosgen  tlitt, 
dass  es  nicbt  Oberfluseig  sobien,  die  Analyse  dieses  Wassers  su 
vviederbolen. 

Das  zur  Analyse  dienende  Wasser  war  den  2.  April  1850 
an  dem  westlicben  Ufer  des  todten  Meeres,  xwei  Stuoden  yom 
lordan  entfemt,  gescbdpfl  worden. 

^  Die  Aoalyse  ergab  in  1000  Grammen  Wasser: 

Ghloniatrinm  70,03 
Ghlorkalium  1,66 
Ghlormagnesiani  56,9e 
Ghiercalcium  6,80 
Schwefelsaures  Natron  ) 
Schwefelsanre  Masnesia  >  2,33 
Schwefebaorer  Kaik  ) 
*  Kohlensaure  Erden  9,53 

,  Kiesetft&nre  n.  orf  an.  Stoffe  2,00 
Bronmr,  Nitrat,  Eisenoxyd  Spuren 
149,31 

Wasser  des  Jordan's. 

Dieses  Wasser  wurde  den  2.  April  1850  an  der  Stelle  ge- 
sch5pft,  an  welche  sich  gew5hnlich  die  Pilger  begeben  und  die 
zwei  oder  drei  Stunden  vom  Ausflusse  desselben  entfbrnt  ist. 
Es  war  hell,  ohne  bemerkbaren  Geschmack,  von  schwachemGe- 
ruch  nach  Stein5l  und  1000,84  spec.  Gewicht 

1000  Grm.  Wasser  cnthielten 

Chlomatrium  0,525  Grm. 

Ghlormagnesiam  0,250  „ 

Ghiorkalium  Spuren 

Schwefelsaures  Natron      )  aMti 

Schweffelsanre  Magneskt    f  "'"'^  » 

Doppeltkohlensaare  £rden  0,152  „ 

lCieselerde  ^ 
Org.  stickstoffhaltiger  bituni-  >  0,059  „ 

nOser  Stoff  )  


1,052 


6)  Einwirhung  des  Chfor%ink8  auf  die  Cellulose. 
Von  Barreswil  und  Rilliet 
(Joum.  de  pharm.  et  de  chim.  tom,  XXl,  Mars  i^2,  p.  iOS). 
Das  Chlorzink,  welches  eben  so  wie  die  Schwefeislure  die 
Eigenschaft  bat,  deo  Alkohol  in  Aetber  zu  verwaftdeln,  bildet  auf 
analoge  Weise  wie  jene  aus  dem  St&rkemebl  und  dem  ZeUstQlT 
Zucker. 
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Weim  m  eine  copoeBtrqrto  beisse  AufldsiiDg  von  ZiokeUorOr 
eiii  Blatt  fein^s  Filtrirpapier  getaucht  wird,  bo  I6st  aidi  diesea 
imter  Aufscbwellep  zu  eioer  farblosen  Flusaigkeit  auf.  Das  so 
ge|5ste  Papier  ^erwaudelt  sicb  toUkoounen  in  Zucker,  welcber 
sich  weiter  umandert.  Wie  bei  der  Einwirkupg  der  Sebwefel- 
saure  wird  aucb  bier  znerst  eine  Modification  beobacbtet,  welcbe 
der  Zuckerbildung  vorausgebt.  Das  Papier,  welcbes  rorber  durcb 
Jod  nicbt  gef3ri)t  wurde,  fSrbt  sich  sogleicb  dunkelblau,  sobald 
es  mit  dem  Cblor^ink  in  Berubrung  gekommen  ist. 

Dieser  Yersttcb  erinnert  an  den  von  Payen;  er  gelingt 
sebr  leicht  Das  Chlorzink  ist  Qbrigens  nicht  die  einzige  Sub- 
stanz,  welcbe  dem  Papier  und  der  Holzfaser  diese  Eigenschaft 
mittbeilt;  auch  Aetzkali  und  Natron  verflndem  und  schwellen  die 
Cellulose  auf  dieselbe  Weise  an  wie  das  Cblorzink. 


'     7)  Einftuss  der  Temperaiur  auf  die  Sehwdr%ung  des  Chlor" 

silber»  im  Lichie.*) 

Die  nacbstebenden  BeobacbtungeB  macbte  Herr  J.  J. 
y     PobJ,  mter  Acljunct  am  chemiscben  Laboratorium  des  k.  k. 
polytecbn,  Instituts,  gelegentlicb  bei  AusfObrung  der  Analysen 
der  Seesalze  von  S.  Felice  und  Trapani,  welcbe  er  in  Ge^^ 
meinschaft  mit  Prof»  Scbr5tter  unternabm. 

Lisst  man  Chlorsiiber  bei  gew5hnlicher  Temperatur  am  Ta- 
geslichte  langere  Zeit  mit  einer  FlOssigkeitsschicht  bedeckt 
stehen,  so  wird  es  dunkelviolett  bis  schwarz  gefSrbt,  duroh  Bil- 
dung  von  Silberehlorur  AgsCI,  und  dieselbe  Erscheinung  tritt  bei 
trockenem  Cblorsilber,  nur  langsamer  ein.  Obwobl  bis  jetet 
«ehrere  Substanzen  bekannt  sind,  welcbe  die  SchwSrzung  des 
CUorsilb^s  am  TagesKchte  verzdgern  oder  gSnzlich  verhindern, 
wie  z.  B.  Aufbewahning  im  Yacuum  ther  Schwefelsiure ,  Be* 
deckung  mit  ciner  Weingeist-Schicht,**)  gleichzeitiges  Vorhan- 
densein  von  Cblorkalium  oder  Chlornatrium,  Chlorwasser,  schwe- 


Sitznngsberichte  d.  Kais.  Osterr.  Akad.  d.  Wissenscli.  Jalirg. 
1891.  VI.  Band,  5.  Heft. 

**)  Seebeck,  Poggcnd.  Ann.  9.  Bd.,  S.  172. 
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felsauremEisenoxyd,*)  Salpetersaure  von  1,40  Dichte,**)  Qbeck- 
silberchlorfir***)  etc,  bo  ist,  so  viel  mir  bekannt,  nirgends  die 
Tbatsache  angefubrt,  dass  blosse  Temperatur-Erbdhung  beiVor- 
bandensein  von  Wasser  das  Schwarzwerden  des  Cblorsilbers  am 
Licbte  verzSgere. 

Wird  ndmlich  mittelst  CblorwasserstoffsSure  Cblorsilber  aus 
einer  60  bis  80^  C  beissen  Flussigkeit  gelSllt,  und  das  Ganze 
imroer  bei  obiger  Teroperatur  erbalten,  so  findet  selbst  nach 
dreimal  zwolfstundigero  Stehen  am  Tageslichte  keine  Scbwarzung 
statt;  dieselbe  tritt  jedoch  sogleicb  ein,  wenn  die  Temperatur 
der  Flussigkeit  auf  jene  der  umgebenden  Lufl;  herabsinkt  Diess 
geht  so  weit,  dass  bereits  am  Lichte  dunkel  gewardenes  Chlor- 
silfoer  durcb  Erwarmen  wieder  auffallend  licbter  wird.  Niemals, 
aber  konnte  icb  es  dahin  bringen,  das  lereits  gedunkelte  Chlor- 
silber  vollkommen  zu  entlarben,  sondern  es  behielt  immer  einen 
Stich  ins  Grau-Violette.  Um  gewiss  zu  sein,  dass  die  eben  er- 
wabnten  Erscheinungen  bloss  von  der  erb5hten  Temperatur  und 
nicht  von  der  Einwirkung  anderer,  zuiSIIig  vorhandener  Sub- 
stanzen  herrQhrte,  ward  ein  Gegenversuch  unter  ganz  gleichen 
UmstSnden  angestellt,  indem  ein  und  dieselbe  Flfissigkeit  in  zwei 
Tbeile  getbeilt  und  aus  dem  Einen  die  FSIIung  des  Chlorsilbers 
bei  etwa  16^  C,  aus  dem  Anderen  aber  bei  78®  C  vorgenommen 
wurde.  Das  heiss  gef^IIte  und  bei  erh5hter  Temperatur  erhal- 
tene  Chlorsilber  blieb  am  Tageslicbte  weiss,  das  bei  gewdhnlicher 
Temperatur  gebildete  wurde  aber  in  kurzer  Zeit  dunkel  gefarbt. 
Ich  versucbte  auch  Chlorsilber,  das  durcb^s  Licbt  geschwarzt 
und  mit  organiscben  Substanzen,  wie  Papier,  in  Beruhrung  war, 
durch  Erwarmen  wieder  lichter  zu  machen,  allein  ohne  Erfolg, 
80  dass  die  oben  aogefu^rten  Erscheinungen  nur  bei  AusscfaJuss 
aUer  oi^anischen  Substanzen  einzutreten  scbeinen,  wohl  ehi 
Grund,  warum  dieselben  noch  nicbt  bescbrieben  sind,  da  nur 
selten  Chlorsilber  bei  Auss.chluss  aller  organiscben  Substanzeo 
zu  Versucben  benutzt  wird.f) 


*)  Wetzlar,  Schweiffger*s  Jonrnal  fur  Chemie  n.  Physik.  53.  Bd. 
Vogel,  Jonrnal  f.  prakt.  Chemie.  ^O.  Bd.,  S.  365. 

**)  Wittstein,  Buchner^s  Repertorium  fur  Pharm.  63,  Bd.  S.  m 

***)  H.  Rose,  Ansfdhrliches  Handbuch  der  analvtischen  Ghemie. 
Brannschweig  1851,  1.  Bd.  S.  171. 

t)  Nachdem  Obiges  bereits  der  kaiserl.  Akademie  vorgelegt  war, 
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Eine  andere  seit  langesi  am  weissen  Chlorsilber  bemerkte 
Eigenschaft  ist  die,  vor  dem  Schmelzen  durch's  Rosenrotbe  ci- 
tronengelb  zu  werden.  *)  Ich  fand  bei  der  Ausf&hrung  der  oben 
erwtiinten  Analysen,  dass  selbst  das  am  Lichte  dunkelvidett 
gewordene  Chlorsilber  kurz  vordem  Scbmelzen.dieFarbe  durch'8 
Rosenrothe  in'8  Cilronengelbe  umwandelt.  Nach  dem  eben  Ge- 
sagten  bat  man  also  ein  leichtes  Mittel  zur  Hand,  die  Schwar* 
zung  des  Chiorsilbers  am  Lichte  bei  genauen  Analysen  zn  Yer- 
hindem,  da  dieselbe  immet  zu  Verlusten  Yeranlassung  giebt, 
welcbe,  wenn  auch  sehr  klein,  dennoch  mittelst  unserer  hdclnt 
empfindlichen  Wagen  merkbar  sind.  x 


8)  Seife  mit  Starkezmat%. 
VonJ.  J.  Pohl. 
(Sitzimgsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensch.) 

Unter  den  vielen  Verfalschungen ,  welchen  die  gew5hnliche 
'Seife,  als  Gemenge  mehrerer  fettsauren  Salze  mit  der  Basis  Kali 
oder  Natron,  ausgesetzt  ist,  hat  ausser  den  immer  mehr  uber- 
band   nehmenden  Ueberfullungen  und  Ueberschleifungen  mit 
Wasser,  dem  Versetzen  mit  Schwerspath,  Kreide,  Thon  etc,  die 
Vermischung  der  Seife  mit  Starke,  besonders  in  Frankreich,  sehr 
um  sich  gegriifen.  Obwohl  der  Starkezusatz  bei  den  sogenannten 
Seifenkageln  C^avonettesJ  ein  ganz  gew5hnlicher  ist,  ja  von 
Vielen  bei  diesem  Handelsartikel,  zur  Bindung  und  Verminderung 
der  SprSdigkeit,  als  nothwendig  erachtet  wird,  und  10  bis  50 
p.  G.  der  ganzen  Seifenmasse  betragt,  so  wurde  bis  zur  neue- 
sten  Zeit  bei  den  glatten  Seifen,  welche  in  Rigeln  vorkommen, 
ein  Gebalt  an  Starke  immer  als  Verfalschung  angesehen. 


kam  mir  ein  Aafsatz  von  Niepce  aber  Photographie  auf  C^las  ete. 
(Comptes  rendus  i650^  Nr.  8)  zu  Gesicht,  in  welchem  ebenfalls  die 
£inwirkaBg  der  Warme  auf  das  Chlorsilber  erwahnt  warde.  Mit  Ghlor- 
natriam  oder  Chlorammoniom  gefalites  and  am  Lichte  schwarz  gewordenes 
Cldorsiiher  wird  namiich  beim  Erwilrmen  nachNiepce  wieder  farblos. 
Da  aber  diess  AUes,  ist,  was  in  dem  franzOsichen  Aafsatze  aber  den  Ein- 
floss  der  W&rme  aaf  das  Ghlorsiiber  angefuhrt  wird,  so  glaubte  ich  keinen 
Gnmd  zu  haben,  obige  Notiz  zoruckzunehmen. 

*)  Gmelltt,  Bandbach  der  Gheipie.  4.  Anfl.    Bd.  S.  6t9.  , 
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Vor  etwft  drei  Jahrea  kant  aber  in  Wien  unt^r  dem  Namen 
WirtlmehafUieife  ein  Prodaet  im  Handel  ¥or,  wekfaed  betradit-' 
licbe  Meogen  Silrke  enthielt  und  Tor  gewdboUcbo'  Seife  den 
Vonsttg  haben  s6Ute,  bei  ▼erbaltnissmastig  biUigem  Preise  idir 
ausgiebig  ixk  sein,  8o  wie  ketne  krfstaiUniscbe  Substanz  duswit* 
tern  2U  lassen.  Ich  hatte  Gelefenbeit,  das  Verfohren  bei  Beh 
rtitttng  dieaer  Setfe  kcmieB  zn  lernen,  und  tbcik  daaselb^t 
daraus  ketn  Geheimniss  gemacht  wurde,  hier  mit,  ebcsi  sd  soUea 
die  Besultate  d€r  Analyse  dieser  Seife  und  ihre  Eigenacfaaften 
aogef^beni  wenden. 

Zur  Erzeugung  von  100  Piuinlcii  Seife  nimml  tnan  6  bis 
10  Pfund  Starke,  ferner  eine  Soda-Aetzlauge  von  18^  Beaum^ 
oder  1,145  Dichte  bei  15<«  C. ,  bereitet  aus  100  Pfunden  Soda 
und  110  Pfunden  Kalk ,  von  welcher  Lauge  40  Pfund  auf  60 
Pfund  Fett  zuzustecben  siad.  Als  Fett  kann  entweder  bloss  Talg, 
oder  der  BiUigkeit  hirfber  ein  Gemenfe  von  diesem  mit  andern 
Fettarten ,  z.  B.  Fischthran ,  verwendet  werden.  Die  Bereitung 
der  Seife  geschieht  auf  kaUem  Wege  durch  Ruhren,  und  die 
Starke  ist  gleich  beim  Beginn  dieser  .Operation  einzumischen. 
Die  auf  solche  Weise  erzeugte  Seife  ist  im  Innem  vollkommen 
gleichformig,  an  den  frischen  Schnittflachen  ziemlich  weiss,  fuhlt 
sich  sehr  elastisch  an,  wird  aber,  ISngere  Zeit  dem  Einflusse 
der  atmospharischen  Luft  dargeboten,  an  der  Oberflache  durch 
Austrocknung  holzbraun  gefarbt.  Die  bei  der  Bereitung  zuge- 
setzte  Starke  ist  noch  in  der  Seife  miUelst  Jodtinctur,  durch  die 
characteristisch  blaue  Farbung  der  Jodstarke  nachweisbar,  und 
unter  dem  Mikroskope  sind  die  einzelnen  meist  stark  aufgequol- 
lenen  Starkek5rnchen  zu  erkennen,  ja  ein  Theil  davon  ist  in 
Folge  der  niedrigen  Temperatur,  der  sie  ausgesetzt  waren,  nocb 
im  unveranderten  Zustande  vorhanden.  Es  liess  sich  aber  leicht 
mittelst  des  MUtroskopes  ermitteln,  dass  die  der  untersuchten 
Seife  zQgesetzte  Starke  —  Weizenstarke  war. 

Zur  Be^mimg  des  Wassergehaltes  dieser  Seif»  wurdea  iO 
Grammen  davon  abgewogen  und  dann  so  lange  bei  150^  C.  in 
einem  Luftbade  getrocknet,  bis  der  Gewichtsvdrlust  conslant  blieb, 
er  betrug  nun  3,641  Granwnen,  die  Seife  enUiiett  daher  36,410 
C.  Wasser. 

Die  vorhandenen  Fettsduren  inmden  durch  Zersetze»  der 
Seife  mit  verAunntei^  Schwefelsinre  ud  Auiisai^  der  g^achmol- 
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mem  Siimn  ia  Wachsmasse  bdiaBnteoi  Gewielite  er* 
Hiiltelt*  4  GrMaaen  getrockneter  Seife  gaben  bei  Anvendung 
eioes  Waoiwzusatzes  von  10  Grammen  einen  nach  dem  Erkalteii 
festen  FettklHonpeii,  der  13,386  GratBiBen  wog,  in  der  Setfe  sind 
chher  33^6  p.  C.  an  FeltsdureB  Torlumden. 

Zar  Gewichtsermittlung  der  Starke  wurden  6,290  Gvamnies 
der  ifli  Handdi  verkommenden  Seife  in  AUcoliol  geldst,  voti  der 
UBgcIdslcn  St&rke,  die  durch  etwas  branne  S«bstanz  Terunreinigt 
war,  abfillrirl,  und  diese  bei  120^  C.  getrocknet.  Das  Gewicht 
des  Filters  betrug  0,805  Grammen,  mit  der  St^rke  wog  es  hin» 
gi^en  1,10$  Gramaien ,  was  einea  Procentgehak  an  Starke  von 
6,166  eotspriciit^  Das  tn  der  Seife  vcnrhandeiie  Natnm  oidlkli 
worde  nicht  direct,  sondern  durch  die  Differena  von  der  Summe 
100  bestiaaml,  se  dass  an  der  Angabe  des  NatrosgelialteB  der 
Tofalfetder  ,der  Aoalyse  haflBt. 

Die  procentische  ZusatnniensetzuBg  der  oattilst  Stdrkezusali 
eneugten  Seife  ist  daher  folgende: 

Fettsauren  53,^26 
Starke  6,168 
Natron  3,596 

Wasser  36,410  

Zusammeii  100,000  Tbeiie* 


99  Basisch^ehromsaure»  Annntmittk. 

VonJ,  J.  Fohl. 
(Sitxiuigsber.  d.  k.  Academie  ^  Wisseiisok.) 
Bei  der  Darstelkng  von  neutralem,  cfaromsanren  Ammoniak 
dwch  f^etwiHige  Verduns^ung  eines  Gemisches  von  Chromsaure 
mit  einem  starken  Ueberschuss  von  Ammoniak,  erhielt  ich  be- 
reits,  vor  langerer  2eit ,  nach  mehrw5chentlichem  Stehenlassen 
der  FhiBsigkeit ,  ausser  Nadeln  von  chromsaurem  Ammoaiak, 
mehrere  grosse  deutlich  ausgebildete  weingelbe  KrystaUe.  Die- 
sdben  sind  voUkomm^  durcbsicbtig,  verwittem  nicht  an  der 
atmospharischen  Luft,  besitzen  eiae  demliche  Harte  und  geben 
6iii  dtrongelbes  Pnlver.  Der  Gesohmack  der  Krystalle  ist  salzig, 
idnterher  metallisch  zusammenziehend,  sie  reagiren  schwach  al^ 
kalisch  und  I5sen  sich  in  kaltem  Wasser  leicht  mit  goldgelber 
J^iirbe,  die  ausserordentlich  tingirend  isl.  Beim  jedesmaligen  Er- 
warmen  farbt  sich  diese  Flussigkeit  dunkler  gelb,  giebt  jedoch, 
bis  zom  Kochen  erhitzt,  reichlich  Ammoniak  ab.   Filr  sicfa  er- 
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bitzt,  fangen  die  Krystalle  sdion  vor  IIO^  G.  an  nach  Aamioniak 
zu  riecfaen,  zerspringen  dabei  theilweise  mit  Lebhaftigkeit,  be- 
halten  ab^  auch  zmn  Thoil  ihre  urspningliohe  Form  bei  nnd 
geben  .bei  fortgesetztem  stlrkeren  Erhitzen  Chroipoxyd  ais  Ruck- 
stand,  dem  weder  KaU  noch  Natron  oder  eine  andere  Basis  bei- 
gemengt  ist. 

Eine  Analyse  di^^r  Krystalle,  welche  wegen  des  geringen 
mir  zu  Gebote  stetenden  Haterials  nur  ein  Hal  und  letder  auch 
da  nur  mit  kleinen  Hengen  Substanz  angestellt  werden  konnte, 
gab  folgende  Resultate: 

0,2272  Grammen  Substanz  lieferten  nadi  dem  ^Sldhen  im 
Phtii^egel  0,10&0  Grammen  Chromoxyd,  welchen  0,1375  Grm. 
Chromsaure'^)  entsprechen. 

Unter  der  Voraussetzung,  dass  die  KrystaUe  ausser  der 
Chromsdure  nur  AoQOQoniumoxyd ,  HiNO,  enthalten,  wire  also 
die  procentische  Zusammensetzung  derselben: 
Ammoniiunoxyd  39,48 
Chromsanre  60,5;^ 

Znsammen  100,00  TheUe. 
Dieser  Zusammensetzung  wird  am  nachsten  durch  die  Formel 
5H4NO,  4Cr03 
GenQge  geleistet,  denn  es  wurde 

fefnnden:  berechnet: 
39,48  39,0e 
Chroms&ure  '    60,52  60,94 

Zasammen  100,00  Theile  100,00  TheUe. 
Ich  habe  mich  mehrfach  bemuht,  diese  so  ausgezeichnet  kry- 
staUisirende  Yerbindiing  wieder  zu  erz^ug^,  jedocb  ohne  Erfolg, 
so  dass  ich  mich  mit  der  Angabe  obiger  Daten  begnugen  muss. 

iO)  Naehweisungen. 
D$e  Schwefelquelle  %u  Weilbaeh  in  Nassau  ist  von  H.  Will 

analysirt  worden.  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Jan.  1852.) 
Eine  indirecte  Methode,  mn  Talkerde  und  Alkalien  neben  ein- 

ander.  zu  bestimmen,  ist  vonList  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 

Jan.  1852)  beschrieben  worden. 
Ueber  die  unorganischen  BestandtheUe  einiger  Wasserpflanzen 

ist  von  SchuIz-FIeeth  mne  Untersuchung  ausgefuhrt  wor- 

den.  (Poggend.  Ann.  1851.  9.) 

Ueber  den  in  den  GaUensteinen  enthaltenen  Farbstoff  bat  Heinti 
(Poggend.  Ann.  1851,  No.  9)  Untersuchungen  angesteUt. 

*3  Da3  Aeqniyalent  des  Ghroms  zv  26,7  angenonmen. 
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VII. 

Ueber  die  Krystallisirbarkeit  eines  der 
Hanptbestandtheile  der  Blutkorperchen. 

Von 

Prof.  Dr.  Mjehmann. 

(Ans  d.  Sitznngsber.  d.  K.  S&chs.  Ges.  d.  YYissensch.) 

Da  ich  mich  nie  davoD  uberzeugen  konnte,  dass  die  eiweiss- 
artigen  Stoffe  zur  Krystallisation  absolut  unfahig  seien,  babe  icb 
micb,  Damentlicb  in  der  Hoffnung,  dadurcb  den  Weg  zu  einer 
genaueren  Kenntniss  jener  cbemiscb  nocb  so  rdtbselbaften  Stofife 
ta  babnen,  seit  langerer  Zeit  mit  Versucben  uber  diesen  Gegen- 
stand  bescbaftigt;  trotz  zablloser  Tergeblicber  Bemubungen  bin 
icb  doch  damit  nicbt  unglucklicb  gewesen,  und  boffe  daruber 
der  Classe  n&cbstens  ausfUirlicbe  Hittheilung  zu  machen.  F&r 
heute  erlaube  ich  mir,  nur  dber  einige  von  mir  und  einigen 
meiner  Schuler  am  Blute  gemacbte  Beobacbtungen  zu  referiren. 
Dr.  Funke  macbte  zuerst  bei  Gelegenbeit  der  Untersucbung  des 
Hiizvenenblutes  vom  Pferde  die  Erfabrung,  dass  dieses  Blut  unter 
dem  Deckplattchen  beim  allmdblichen  Eintrocknen  wahrend  der 
mikroskopischen  fieobacbtUDg  sicb  fast  vollstandig  in  prismatiscbe 
Krystalle  verwaadele;  spater  wurde  aucb  gefuodeD,  dass  dasGe* 
sammtbhit  vieler  SusswasserGscbe  krystallisationsfabig  sei.  F  u  n  k  e 
hat  bieruber  seine  Beobacbtungen  bereils  in  Henle's  undPfeuf- 
fer's  Zeitschrift  fOr  rat.  Med.  publicirt.  Icb  uberzeugte  micb, 
dass  aucb  das  Pfortaderblut  der  Pferde  ganz  abnlicbe  prismati- 
scbe  Krystalle  liefere,  als  das  Milzvenenblut.  Dr.  Zenker  aus 
DresdMd  fand,  dass  in  einem  Falle  von  Leucbamie  bei  enorm 
v«rgr5sserter  HibE  das  Gesammtblut  ganz  in  der  Weise  krystal- 
lisirbar  war»  wie  sonst  nur  daa  Milzvenenblut  Dr.  Kunde  aus 
Jonnu  f*  prakt*  Chemie.  LVI.  %  3 
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Berlin  sah  das  Gesammtblut  gesunder  und  kranker  Hunde  eben-  \ 

falls  prismatisch  krystaliisiren.  ! 

Die  bekannte  Entdeckung  Reichert's,  wonach  auf  der  ] 

Decidua  trachtiger  Meerschweinchen  tetraedrische  Proteinkrystalle  i 

▼orkommen  sollen,  leitete  mich  auf  den  Gedanken,  dass  diese  i 

Krystalle  mit  unsern  Blutkrystallen  nahe  verwandt  sein  m5chten,  i 
und  in  der  That  fand  ich  auf  der  Decidua  solcher  Thiere  die- 

selben  tetraedrischen  Krystalle,  wie  sie  auch  Kunde  aus  ge-  ) 

w6hnlichem  Blute  yon  Meerschweinchen  erhielt.    Andere  als  ; 

dieae  Bluttetraeder  habe  ich  auf  der  Decidua  nicht  gefunden;  i 

ich  fand  auch  das  Blut  der  Mause  und  Kunde  daa  der  Ratten  j 

tetraedrisch  krystallisirend.  Letzterer  entdeckte  aber  die  elegan-  i 

teste  Krystallisation  im  Blute  der  Eichh5rnchen ;  dasselbe  liefert  ; 

namlich  die  schdnsten  und  grdssten  sechsseitigen  Tafeln  (dem  ^ 

hexagonalen  Systeme  nicht  angehdrend),  zuweilen  sah  ich  auch  i 

wohl  ausgebildete  secbsseitige  rechtwinklig  abgestumpfte  Saulen.  ; 

£s  war  glaublich,  dass  vielleicht  das  Pfortader-  und  Milz-  ^ 

ven^Iut  dieser  Thiere  in  Prismen  krystalUsirte,  allein  ich  uber-  ^ 
zeugte  mich,  dass  wenig^ens  das  Pfortaderblut  stets  Krystalle 

von  derselben  Form  liefert,  wie  das^  Gesammtblut ;  hierbei  muss  j 

ich  jedoch  bemerken,  dass  es  durchschnittlich  minder  geneigt  zor  j 
Krystallisation  schien,  als  das  Blut  aus  andern  Venen.  Ueber- 

haupt  ist  aber  sauerstoffireiches,  kunstlich  mit  Sauerstofi  imprag-  j 
nirtes  Blut  krystallisationsiahiger,  als  hohlensdurereicbes.  Blut 

von  V5geln  habe  ich  aber  mehrfach  modificirter  Yersucbe  unge-  | 
achtet  nicht  zur  Krystallisation  disponiren  k5nnen,  ebensowenig 
.gew5hnliches  Menschenblut,  Pferdebiut,  Rindsblut  u.  s.  w. 

So  interessant  diese  Beobachtungen  an  sich  scheinen  m5gen,  j 
80  war  damit  doch  eigentlich  nicht  viel  gewonnen,  da  man  eben 

nur  unter  dem  Deckplattchen  jene  Krystallisation  erzeugen  konnte.  i 

Es  war  leicht  ersichtlich,  dass  zur  Erlangung  sokher  Krystalle  i 

eine  h5chst  allmahliche  Verdunstung  einzuleiten  sei.   Ich  con-  i 
struirte  daher  verschiedene  Apparate,  durch  welche  man  die 
Leitung  der  Verdunstung  zieailich  in  soine  Gewalt  bekam;  dabei 

ist  aber  ein  wesentliches  Bef5rderungsmittd  der  Krystallisa^R  | 
die  Zerst5rung  der  BIutk5rperchen;  denn  dass  deren  IqhaU  das 
Krystallgebende  ist,  davon  uberz^gt  man  sich  schon  dirch  die 
mikroskopische  Beobachtung  sehr  leicbt  (dbrigens  kryslallisift 
das  Strtim,  solbst  weon  es  eiae  grosse  Zahl  Blutk5rpercfaeft 
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entbdlt,  niemals).  anch  die  Blutkdrperdien  nicbt  toII- 

kummen  zerstdrt  zu  werden  braucben,  so  mussen  docb  zur  Herstel- 
lung  jener  Krystalle  lebbafte  epdosmotiscbe  Sti*6mungen  zwiscben 
Blutzelleninhalt  und  umgebender  Flussigkeit  eingeleitet  werden. 
Letztere  beWerkst^lligt  man  durch  Wasser,  besser  noch  durcb 
Aetber  oder  otwas  Alkoboli  am  besten  durcb  Wasser  und  Aetber. 
So  gemiscbtes  Blut  wurde  in  einen '  cyiindrischen  Apparat  ge- 
bracbt,  der  auf  der  einen  Seite  mit  Scbweinsblase ,  auf  der  an- 
dern  mit  einem  CaoutchoukplSttcben  verschlossen  war;  dorch  das 
Caoutchouk  Uess  icb  aus  wdssrigem  Spiritus  so  lange  von  dem- 
selben  zutreten,  bis  das  Blut  sich  zu  trQben  anfing;  dann  wurde 
der  Apparat  in  eine  Temperatur  ton  t5  bis  20<>  C.  gebraoht; 
wihrend  nun  Wasser  dureh  die  Blase,  Spiritus  durch  Caoutchouk 
abdunstete,  bildeten  sicb  die  scbdnsten  Krystalle  (beim  Meer- 
schweincbenblut  bis  zu  ^/4  Linien  Durchmesser).  ^  Indessen  be- 
darf  es  oit  nur  einer  auf  einer  Seite  mit  Blase  verscblossenen 
Caoutchoukrohre ,  deren  andere  OelTnung  mit  einem  Kork  ver- 
sehen  ist,  welcher  von  einer  Capillarr5bre  durcbbohrt  ist,  damit 
der  Luftdruck  dem  Yerdunsten  durch  die  Blase  kein  Hinderniss 
in  den  Weg  legt.  Mit  Wasser  ausgelaugter  Blutkuchen  oder 
fi]utk5rperchensedimejit  giebt  ubrigens  die  sch5nst^n  Krystalle. 

Die  tetraedriscben  Krystalle  des  Meerschweinchenblbtes  sind 
in  Wasser  sebr  schwer  I5slich ;  trotzdem  bietet  das  Reindarstellen 
des  krystailisirbaren  Stofifs  mancberiei  Scbwierigkeiten.  Bis  jetzt 
babe  ich  folgende  als  die  zweckmassigste  Methode  befunden; 
die  gesammelten  Krystalle  werden  mit  Wasser  wiederbolt  ge- 
scblemmt,  wodurch  ein  grosser  Theil  der  HuIIen  der  BIutk6r- 
perchen  und  anderer  neben  den  Krystallen  ausgescbiedener  Mo- 
lecule  entfernt  wird :  allein  die  klebrigen  HuIIen  der  Blutzellen 
haften  nicbt  bfoss  an  den  Krystallen,  sondern  sind  von  diesen 
auch  eingeschlossen ;  daher  sind  die  Krystalle  in  Wasser  von  40 
bis  50^  C.  zu  I5sen  und  zu  filtriren;  dre  Flussigkeit  gebt  bei 
dieser  Temperatur  leicht  durchs  Filter;  selbst  ziemlich  concen- 
trirte  BIutk5rperchenl5sung  wird  auf  diese  Weise  leicht  filtrirbar 
und  Ton  jenen  HuUenmembranen  befreit.  Das  Umkrystallisiren 
geht  fibrigens  nicht  so  leicht  von  Statten^  als  man  wohl  erwarten 
sollte;  das  Pehlen  der  Blutkdrperchenb^IIen ,  die  der  Krystalli- 
sation  als  Ansatzpunkt  dienen,  mag  daran  theilweise  scbald  sein. 

Obgleieb  icb  kertits  mit  den  reineren  Krystallen  einige  ana- 

5* 
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^ytische  Versuche  angestellt  babe,  so  ziebe  icb  docb  ?or,  deren 
Mittbeilang  auf  eioe  spatere  Zeit  zu  verscbieben,  wo  ich  mit 
grdsseren  Mengen  und  reinerem  Material  gearbeitet  baben  werde. 
Fur  jetzt  nur  so  viel,  dass  die  KrystaUe  eine  sebr  grosse  Menge 
Hydratwasser  entbalten  und  an  der  Luft  sebr  scbnell  verwittem; 
das  Yerwittern  gescbiebt  aber  nicbt,  indem  die  Krystalle  pulvrig 
und  undurcbsichtig  werden,  sondern  indem  sie  Risse  bekomm^ 
und  dann  unregelmassige,  bprnartig  erscbeinende  Stuckcben  von 
muscblicbem  Bruch  bilden.  Ihre  L58ung  gerinnt  bei  62  bis  69^ 
C,  nicbt  durch  Essigsaure,  wobl  aber  durcb  Alkobol,  Mineral* 
sSuren  und  alle  andern  Agentien,  durch  welcbe  Proteinkdrper 
sonst  pracipitirt  zu  werden  pflegen.  Die  Krystalle  bestehen  aus 
dem  eiweissartigen  Stofi^e  und  Mineralsubstanz,  analog  der  be* 
kannten  Harnzuckerkochsalz*Verbindung. 


VIIL 

Ueber  einige  Bestandtheile  des  Safrans 
Crocus  satims. 

Von 

k.  k.  Professor  der  Gheinie  in  Brunn. 
(Sitzungsber.  der  kais.  Akademie  d.  Wissensoh.) 

Der  Safran  entbalt  einen  gelben  Farbstoff  C^eiychrait), 
welcher  nach  einer  alteren  Metbode  durch  Ausziehen  des  was- 
serigen  Extractes  mitWeingeist  dargestellt  wurde.  NacbHenry 
wurde  diese  fett-  und  saurehaltende  Substanz  durcb  Aether  oder 
Alkalien  nocb  gereinigt. 

Ich  versuchte  Anfangs  eine  Reindarstellung  des  Farbstoffes 
durch  Digeriren  des  im  Handel  vorkommenden  reinen  Safrans 
mit  einer  sebr  verdunnten  Kalilauge  und  nacbfolgender  Beband- 
lung  mit  verdunnter  Schwefelsaure  zu  erzielen,  worauf  der  er- 
baltene  rothe  Niederschlag  mit  Wasser,  Aether  und  Alkohol  ge- 
reinigt  wurde. 

Icb  ^erzeugte  micb  jedocb  baldi  dass  diese  Methoden  kein 
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reines  PrSparat  liefeni,  uml  blieb  nach  Tielen  Yersuchen  bei  der 
folgenden  Darstellangsart» 

Der  Safran  warde  vollst^ndig  mit  Aether  ausgezogen  und 
hierauf  mit  Wasser  ausgekocht.  Die  klare  wassrige  Ldsung  wurde 
mit  basisch-essigsaurero  Bleioxyde  Tersetzt  und  das  rothe  Blei^ 
salz  mit  Wasser  vollkommen  ausgewaschen.  Das  in  Wasser 
vertheilte  Bleisalz  wurde  durch  Schwefelwasserstoff  zeriegt  und 
der  Niederschlag  gut  ausgesusst 

Durch  kochenden  40^  Alkohol  wurde  dem  Schwefelblei  der 
beigemengtc  Farbstofl  entzogen,  der  alkoholische  Auszug  im 
Wasserbade  verdampft.  Beim  Concentriren  bilden  sich  in  dem 
Haasse,  als  Alkohol  verdampft,  schwefelgelbe  Krystalle,  welche, 
bei  naherer  Untersuchung,  als  reiner  Schwefel  sich  herausstellen. 

Die  zur  Trockene  verdampfte  Masse  wurde  in  Wasser  ge- 
Idst,  die  L5sung  filtrirt  und  zur  Trockne  verdampft. 

Die  Ansbeute  an  Farbstoff  ist  nicht  sehr  bedeutend. 

Der  so  dargestellte  Farbstoff  ist  ein  morgenrotbes,  geruch- 
loses  Pulver,  welches  im  Wasscr  mit  gelber  Farbe  Idslich  ist. 
Eine  Spiir  einer  alkalischen  Basis  vermehrt  seine  .LdsIichkeit  in 
liohem  Grade.  In  Alkohol  leicht  I5slich  Idst  sich  der  Farbstoff 
io  Aether  sehr  schwer  auf.  Dem  Lichte  ausgesetzt  verdndert 
sich  der  reine  Farbstoff  erst  nach  sehr  langer  Zeit.  Durch  con^ 
centrirte  Sauren,  wie  Salpetersaure,  SalzsSure  und  Schwefelsdure 
erlcidet  der  Farbstoff  verschiedene  Verdnderungen :  concentrirte 
Schwefelsaure  fSrbt  ihn  blau,  ^  Salpetersaure  grfln,  welche  Fdr- 
bungen  bald  in  andere  ubergehen;  durch  concentrirte  SalzsSure 
whrd  die  Fldssigkeit  schwdrzlich  geOirbt  unter  Abscheidung  brauner 
Flocken.  Aus  der  wasserigen  oder  alkalischen  Ldsung  des  Farb- 
stoffes  scheiden  verdQnnte  Mineralsauren  brSunlichrothe  Flocken 
ab,  welche  jedoch  nicht  roehr  der  reine  Farbstoff  sind.  Auch 
organische  Sduren,  wie  Weinsiure,  Gerbsaure  und  Gallussdure 
bewirken  die  Abscheidung  rother  Flocken. 

Yerdunnte  Ldsungen  der  Alkalien  nehroen  den  Farbstoff  sehr 
leicht  auf,  bilden  salzartige  Verbindungen ,  die  im  Wasser  mit 
gelber  Farbe  I5slich  sind.  Im  concentrirten  Zustande  wirken 
dieselben  bei  der  Kochhitze  des  Wassers  zerlegend  auf  den 
Farbstoff;  man  erhalt  bei  der  Destillation  einen  flQchtigen,  51ich- 
ten  K5rper,  welcher  neutral  reagirt.  Dieser  5Iartige  K5rper  ver- 
breitet  einen  eigenthumlichen  von  dem  des  Safran5l8  differenten 
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Gerucb,  ist  specifiseh  leichter  als  Wasser,  verandert  aieh  aber 
nach  langerer  Zeit  in  eine  braunliche  Masse,  die  im  Wasser  un- 
terainkt. 

Wird  der  reine  Farbstoff  auf  120*^  erhitzt,  so  wird  derselbe 
schw5rzlich  braun,  bei  150^  rothglSnzend ,  bei  180®  rothbraun 
unter  Aufblahen  und  zerlegt  sich  gSnzIich  dber  200^  erhitzt. 
Der  Farbstoff  enthalt  keinen  Stickstoff.  ' 
Zur  Verbrennung  wurde  der  Farbstoff  bei  lOO^  getrocknet, 
und  mit  chromsaurem  Bleioxyd  und  Kupferoxyd  verbrannt. 
0,346  Grm.  Substanz  gaben 
0,6919   „   Koblensaure  und 
0,1855   „  Wasser. 
Die  Analyse  ergiebt  fur  die  procentische  Zusammensetzung 
54,54  Kohlenstoff, 
5,96  Wasserstoff, 
39,50  Sauerstoff. 
Die  gefundenen  Zahlen  entsprechen  der  Formel: 
Rechnung.  Versuch. 

H,3  —  5,88  5,96 
—  39,82  39,50 
Die  waaser^e  L58ung  des  Farbstoffs  giebt  mit  basisch-es- 
sigsaurem  Bleioxyde  einen  rothen  Niederschlag,  mit  Kupferoxyd- 
saben  eioen  grunen;  eben  so  erfolgen  gelbe  NiederschlSge  bei 
Zusatz  von  Kalk-  oder  Barytwasser. 

Zur  Darstellung  eihes  Bieisalzes  worde  die  wasserige  L6suDg 
des  Farbstoffes  mit  basisch-essigsaurem  Bleioxyd  versetzt,  der 
morgenrothe  Niederschlag  ausgewaschen  und  bei  lOQ^  getroeknet, 
Es  gaben:  0,472  Grm.  Bleisalz, 

0,283     „  Bleioxyd  =  59,96  p.  C.  Bleioxyd. 
Daraus  berechnet  sicb  das  Atomgewicht  mit  537,5. 
Ferner  wurden  1,0775  Gr.  Blefcjalz  mit  chromsaurem  Blei- 
oxyde  verbranot,  und  es  wurden 

0,8615  Grm.  KoblensSure  und 
0,224      „   Wasser  erhallen. 
Diese  Zahlen  entspracben: 

21,81  p.  C.  Kohlenstoff, 
2,31   „  Wasserstoff. 
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Aus  diesen  Daten  berecbnet  sich  folgende  Forme] : 
Rechnnng.  Versnch. 

13  235  2,31 

On        88  15,80  15,92 

3PbO  334,8  60,32  59,96 

Atoni  555,8  ' 

Atom  gefunden  537,5. 
Nach  Abzug  des  Bleij^xydes  resultirt: 


54,30 

54,47 

5,88 

5,77 

o„ 

39,82 

39.76 

Ausser  dem  abgehandelten  Farbstoife  findet  sicb  im  Safran 
ein  fluchtiges  Oet,  welchem  er  seinen  eigentbumlichen  Geruch 
Terdankt.  Durch  einfache  Destillation  mit  Wasser  erhalt  man 
ein  gelbes*0el,  welches  specifisch  leichter  als  Wasser  ist,  einen 
angenehmen  Geruch  besitzt,  nach  kurzer  Zeit  sich  in  eine  weiss- 
liche  Masse  verwandelt,  die  in  Wasser  gebracht,  untersinkt. 

Beim  Verdunsten  eines  Stherischen  Auszuges  des  Safrans 
erhSlt  man  eioen  gelblichen,  fetten  K5rper,  welcher  mit  heissem 
Wasser  behandelt  beim  Erkalten  eine  schneeweisse  Masse  liefert, 
deren  Schmelzpunkt  unge^hr  bei  48^  C.  liegt.  Dieser  fette 
Kdrper  I5st  sich  in  kocbendem  Alkohol,  und  krystallisirt  zum 
Thei!  beim  Erkaltpn  heraus,  ein  anderer  Theil  (OelsSure  ?)  bleibt 
in  Alkohol  geldst.  Es  gelingt  auch,  durch  blosses  Auskocben 
des  Safrans  mit  absolutem  Alkohol  und  Erkalteniassen  der  Flfis- 
sigkeit  feine  Krystalle  dieses  K5rpers  zu  erhalten. 

Ausser  dem  Farbstofie,  Oel  und  Fett  enthSlt  der  Safran 
Traubenzucker  und  eine,  wie  vorlaufige  Dntersuchungen  wahr- 
scheinlich  machen,  neue  SSure. 

Beim  Verbrennen  Uefert  der  Safran  eine  alkalisch  reagirende 
Asche,  welche  Koblensaure,  Scbwefelsaure,  Kieselerde,  Phosphor- 
s§ure,  Cblormetaile ,  Kalk,  Bittererde,  Kali  und  Natron  enthSlt. 
Vorwiegender  als  Kalkerde  findet  sich  in  der  Asche  die  Bittererde. 

Der  Safran  hinterlSsst,  einem  Versuchc  zu  Folge,  8,93  p.  C. 
Asche. 

Mit  der  Untersuchung  der  Zerlegungsproducte  des  Farbstoffes 
des  fetten  Kdrpers  und  der  SHure  btn  ich  so  eben  beschSftigt. 
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IX. 

Notiz  iiber  Richardaonia  scabra. 

Von 

Wr.  JRochleder  and  Dr.  Xr.  WVUgle. 

(SitznDgsber.  d.  kaiserl.  Akademie  d.  Wtssensoh.) 

Wir  verdanken  der  Gute  des  Herrn  Prof.  Kosteletzky 
eine  QuantitSt  von  Kraut  und  Wurzeln  dieser  in  die  Faiuilie  der 
Rubiaceen  geh5rigen  Pflanze,  die  er  im  botanischen  Garten  cul- 
tivirte. 

Wir  fuhren  hier  bloss  jene  Versuche  an,  welche  die  Anwe- 
senheit  der  Citronsaure  in  allen  Tbeilen  dieser  Pflanze  nach- 
weisen.  Ausser  den  allgemeinen  Bestandtheilen  der  Pflanzen 
sind  in  der  Richardsonia  noch  der  brechenerregende  Stofl*,  das 
Emetin,  und  eine  Saure  aus  der  Classe  der  Gerbstoff^e  enthalten. 

Wir  kommen  auf  die  Zusammensetzung  und  anderweitigen 
Verhaltnisse  dieser  Substanzen  in  einer  eigenen  Abhandlung 
zuriick. 

Das  Kraut  der  Richardsonia  wurde  zerschnitten  und  mit 
Wasser  ausgekocht.  Das  filti*irte  braune  Decoct  wurde  mit  einer 
Ldsung  von  neutralem  essigsauren  Bleioxyd  versetzt,  wodurch  eio 
schmutzig-braungelber  Niedcrschlag  entstand.  Die  daruber  ste« 
hende  Flussigkcit  war  hellweingelb.  Mit  einer  L5sung  von  3ba- 
sisch  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt,  entsteht  in  letzterer  eia 
lebhaft  citrongelber  Niederschlag,  der  seine  Farbe  einem  Gehalte 
an  einem  Bleisalz  der  Gerbsaure  verdankt.  Er  wurde  mit  Wein- 
geist  angeruhrt,  mit  Schwefelwasserstofl*  versetzt,  die  vom  Schwe- 
felblei  abfiltrirte  Flussigkeit  erwarmt,  bis  der  uberschussige 
Schwerelwasserstofir  verjagt  war  und  dann  mit  alkoholischer  Blei- 
zuckerI5sung  versetzt.  Der  entstandene  Nieders6hlag  wurde  auf 
einemFilter  gesammelt,  mitAIkohoI  gewaschen,  dann  in  eine  grosse 
Menge  Wasser  eingetragen  und  zum  Sieden  erhitzt.  Es  bleibt 
ein  braunliches  basisches  Salz  zuruck,  die  davon  abfiltrirte  wass- 
rige  Flussigkeit  giebt  auf  Zusatz  von  Alkohol  einen  weissen  Nie- 
derschlag  in  voIumin5sen  Flocken.  Dieser  wurde  auf  einem 
Filter  gesammelt  und  bei  lOO^  C.  getrocknet  zur  Analyse  ver- 
wendet. 
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0,7065  Substanz  gaben  0,4165  CO2  und  0,106  Aq. 
0,5000      „        „    0,315  PbO. 
0,5480      „        „    0,3455  PbO. 
Diess  entspricht  in  100  Theilen  folgender  Zusammensetzung: 

Berechnet.  Gefnnden. 
56  Aeq.  Kohlenstoff    4200,0      15,88  16,07 
33   „    Wasserstoff     412,5       1,56  1,65 
51   „    Sauerstoff      5100,0      19,28  19,08 

12  „    Bleioxyd      16734,0      63,28      63,20  63,04 

26446,5     100,00  100,00 

^  C56H33O5,  +  12PbO  =  CjjHsOa,  3Pb0,  HO 
+  ^(QjHsOnf  Jo^}  +  5(C,H303,  PbO). 

Der  oben  erwahnte  graubraune  Niederschlag,  den  essigsaures 
Bleioxyd  in  der  wassrigen  Abkochung  des  Rrautes  heryorbringt, 
wurde  mit  verdunnter  EssigsSure  ausgekocht,  die  von  dem  un- 
gel5sten  Theile  abfiltrirte  Flussigkeit  nach  dem  Erkalten  filtrirt 
und  mit  einigen  Tropfen  Ammoniak  versetzt.  Es  entsteht  ein 
lebhaft  gelb  gefarbter  Niederschlag,  der  in  Alkohol  vertheilt,  durch 
einen  Strom  SchweielwasserstoQgas  zersetzt  wurde.  Die  FIus- 
sigkeit,  vom  Schwefelblei  abfiltrirt,  wurde  mit  alkoholischer  Blei- 
zuckerI5sung  gefallt,  der  Niederschlag  unter  Wasser  mit  Sehwe- 
fdwasserstoff  zersetzt  und  die  so  erhaltene  Flussigkeit  mit  wass- 
riger  BleizuckerlGsung  so  lange  versetzt,  als  der  Niederschlag, 
der  sich  bildete,  rein  weiss  erschien.  Bei  lOO^  C.  gelrocknet, 
gab  derselbe  folgende  Zusamn^ensetzung : 

0,4801  Substanz  gaben  0,2635  CO2  und  0,0602  Aq. 
0,384      „         „    0,2515  PbO. 
0,370      „        „    0,2425  PbO. 

Dies&  entspricht  folgender  Zusammensetzung  in  100  Theilen : 

BereGhnet.  Gefanden. 
56  Aeq.  Kohlenstoff    4200,0      15,21  14,96 
31   „     Wasserstoff     387,5       1,40  1,39 
49   „     Sauerstoff      4900,0      17,74  18,16 

13  „     Bleioxyd      18128,5      65,65      65,49  65,54 

27616,0     100,00  100,00 
C5eH3,049  +  13PbO=2(C|2H50a,  3Pb0) 

+  CnH50uf  Jo^  +5(C4H303,  PbO). 

£s  scheint  uns  uberflussig,  noch  mehr  Salze  von  ahnlicher 
Zusammensetzung  hier  anzufuhren,  die  aus  dem  Kraute  der  Bi- 
chardsonia  dargestellt  wurden. 
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Die  Wurzel  dieser  Pffanze  wurde,  in  Sificke  zerschnitten, 
mit  Weingeist  ausgezogen.  Das  wenig  gefarbte  Musitm  wurde 
filtrirt  und  mit  alkohalischer  Bleizuckerl5sung  geflillt,  der  Nie- 
derscblag  unter  Wasser  durcb  Scbwefelwasserstoffgas  zersetzt, 
die  vom  Scbwefelblei  abfiltrirte  Flussigkeit  nacb  Verjagen  des 
uberscbussigen  Hydrotbions  mit  einer  Ldsung  von  Sbasisch  es- 
sigsaurem  Bleioxyd  versetzt.  £s  entstand  in  der  farbiosen  FIus- 
sigkeit  ein  weisser  Niederscblag,  der  mit  Wasser  gewaschen  und 
bei  100®  C.  getrocknet  zur  Analyse  verwendet  wurde. 

0,719   Salz        gaben  0,258   COa^  und  0,06»6  Aq. 

0,7397  Substanz     „     0,6137  PbO. 

0,7305      „         „     0,5635  PbO. 

entsprecbend  folgender  Zusammensetzung: 

Berechnet.  Gefanden. 
56  Aeq.  Kohlenstoff    4:^00,0       9,73  9,77 
33   „     Wasserstolf     412,5       0,95  1,04 
51   „     Sauerstoif      5100,0      11,81  11,87 
U   „     Bleioxyd      33468,0      77,51      77,3;^  77,13 
43180,5     100,00  100,00 

C56H33O51  +24PbO=3(C,2H50u,  3PbO,  HO)  + 
^(C^HaOa,  3PbO). 

Ein  Tbeil  der  Salze,  wovon  diese  verschiedenen  Analysen 
angestellt  waren,  vmrde  unter  Wasser  durcb  einen  Strom  Schwc- 
felwasserstoffgas  zersetzt;  die  vom  Scbwefelblei  getrennte  Flfls- 
sigkeit  im  Wasserbade  verdunstet,  und  die  concentrirte  Flflssig- 
keit  in  einer  mit  Papier  bedeckten  fiacben  Scbale  sicb  selbst 
uberlassen.  Nach  langerer  Zeit  bildeten  sicb  scbdne  Krystalie 
von  Citronsaure»  Sie  wurden  gepulvert  und  iin  Vacuo  uber 
Scbwefelsaure  getrocknet,  analysirt. 

L  0,2^   Saure  gaben  0,3425  CO2  und  0,100  Aq. 
n.  0,2785     „      „    0,3805  CO^   „    0,1105  Aq. 
Diess  giebt  auf  lOO  Theile  berechnet: 

Bereclmet  Gefundeti. 

12  Aeq.  Kohlenstoff  900,0  37J50  "STiKT^^lT^ 

8   „    Wasserstolf  100,0  4,16  4,45  4,41 

14   „    Sanerstoff  1400,0  58,34  58,04  58,32 

2400,0  200,00  100,00  100,00 

Die  Richardsonia  scabra  enthSIt  diesen  Yersucben  zu  Folge 
eine  nicht  unansebnliche  Menge  von  Citronsaure  in  aHen  ibren 
Theilen,  sie  k6mmt  in  dieser  Beziehung  mit  den  Stellaten,  der 
Bubia  tinctorumj  Asperula  odorc^a^  Qberein. 
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Die  Eigenschaft  des  essigsauren  Bleioxydes,  Dq)pelverbin- 
dungen  mit  andern  Bleioxydsalzen  einzugehen ,  ist  schon  lange 
bekannt,  man  kennt  solche  Verbindungen  von  essigsaurem  Biei- 
oxyd  mit  benzoesaurem,  chinovasaurem  etc.  Bleioxyd.  In  seiner 
Abhandlung  uber  die  Citronsaure  erwahnt  Heldt,  dass  beim 
Aufl5sen  von  Sbasisch-citronsaurem  Bleioxyd  in  Salpetersaure  und 
Erkalten  zwar  2basisch-citronsaures  Salz  krystallisire,  aber  dass 
eine  gewisse  Menge  von  salpetersaurem  Bleioxyd  sich  darin  be- 
finde,  die  durch  Auswaschen  nicht  entfemt  werden  kdnne;  Es 
giebt  also  auch  eine  Verbindung  von  citronsaurem  mit  salpeter- 
saurem  Bleioxyd. 

Wir  haben  zur  Controle  reine ,  kaufliche  Citronsaure  in  Was- 
ser  gel5st  und  mit  Bleizuckerl5sung  in  Wasser  geialit,  den  ge- 
waschenen  Niederschlag  bei  iOO^  C.  getrocknet  zur  Analyse  ver- 
wendet. 

0,3875  Substanz  gaben  0,209   CO^  und  0,0525  Aq. 
0,480   Salz  „   0,3146  PbO. 

0,3774  Salz  ;,   0,2470  PbO. 

Diess  entspricht  in  100  Theilen  folgender  Zusammensetzung : 

Ber^hnet.  Gefanden. 
72  Aeq.  Kohlenstoff    5400,0      14,90  14,71 
42   „     Wassersfoff     525,0       1,45  1,50 
66   „     Sauerstoff      6600,0      18,22  18,11 
17   „     Bleioxvd      23706,5      65,43      65,68  65,55 
36231,5     100,00  100,00 

Dieses  Salz  wurde  auf  einen  Gehalt  an  Essigsaure  gepruft, 
es  wurde  in  Wasser  vertheilt  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt, 
die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Flussigkeit  in  eine  Retorte  gege- 
ben  und  destillirt,  mit  der  Vorsicht,  dass  durch  Spritzen  nichts 
von  dem  Inhalte  der  Retorte  in  die  Vorlage  gelangen  konnte. 
Das  Destillat,  was  Schwefelwasserstoff  hielt,  wurde  mit  reinem 
kohlensauren  Bleioxyd  zusammengebracht,  filtrirt  und  eingedampft. 
Es  krystallisirte  der  Bleizucker  in  ausgebildeten  Krystallen,  die 
bel  Zusatz  von  Schwefelsaure  Essigsaure  gaben. 

Ausser  der  Citronsaure  scheint  in  dem  Kraute  der  Richard- 
sonia  noch  etwas  Aconitsaure  enthalten  zu  sein,  woruber  uns 
fortgesetzte  Versuche  Gewissheit  verschaffen  werden. 
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X. 


Untersuchung  der  Konigs-Cbinarinde^ 


Diese  Rinde,  welche  von  Cinchona  lancifolia  Mutis  her- 
stammen  soll,  enMIt  zwei  Basen,  das  Cinchonin  und  Chinin, 
und  drei  Sauren ,  die  Chinasaure ,  Chinagerbsaure  und  Chinoya- 
saure.  Von  einem  Zersetzungsproducte  der  Chinagerbsaure, 
dem  Chinaroth,  hat  sie  eine  eigenthumliche  rdthlichgelbe 
Farbe.  Das  Cinchonin  und  Chinin  so  wie  die  Chinasliure  sind 
6fters  Gegenstand  ?on  Untersuchungen  gewesen,  welche  die  Aus- 
mittelung  ihrer  Zusammensetzung  zum  Zwecke  hatten.  Ueber  die 
Zusammensetzung  der  Chinagerbsaure  und  des  Chinaroth  ist 
bis  jetzt  nichts  bekannt. 

Wird  die  zerkleinerte  Rinde  mit  Wasser  ausgekocht,  so  kann 
man  alle  genannten  Stoffe  in  diesem  wasserigen  Auszuge  nach- 
weisen.  Durch  wiederholtes  Auskochen  mit  Wasser  kann  die 
Chinasaure  und  ChinagerbsSure  vollstandig  der  Riude  entzogea 
werden,  nicht  so  das  Chinaroth  und  die  Chinovasaure,  von  wel- 
chen  beiden  Stoffen  die  Hauptmasse  ungelost  in  der  Rinde  zu- 
ruckbleibt.  Wird  dagegen  dle  mit  Wasser  erschdpfte  Rinde  mit 
ssilzsaurehaltigem  Weingeist  ubergossen,  so  lost  sich  in  diesem 
die  ganze  Menge  Chinovasaure  und  das  aus  seinen  Yeibindungen 
durch  die  Salzsaure  ausgeschiedene  Chinaroth  in  dem  Weingeiste 
auf,  der  dabei  eine  dunkelrothe  Farbe  annimmt. 


Wie  eben  erwahnt  wurde,  ist  in  demi  wassrigen  Decoct  der 
Chinarinde  von  dieser  Saure  nur  eine  ganz  geringe  Quaatitat 
enthalten,  die  gr5ssere  Menge  befindet  sich  in  der  mit  Wasser 
ausgekochten  Rinde.  £s  geht  daraus  hervor,  dass  sich  die  Chi- 
novasaure  in  der  Chinarinde  wenigstens  der  grdssten  Menge  nach 
im  freien  Zustande  befindet,  indem  sie  im  Wasser  beinahe  ganz 
unldslich  ist.  Durch  Rochen  der  mit  Wasser  von  allen  Idslichen 
Theilen  befreiten  Rinde  mit  einer  dunnen  Kalkmilch  und  Filtriren 
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des  erhalteDen  Decocts  erbalt  man  eine  gelblich  gefSrbte  Flus* 
sigkeit,  die  bei  Zusatz  von  Salzsaure  einen  reichlichen  Nieder- 
scblag  Ton  Chinoyasaure  in  Form  yon  gelatindsen  Flocken  fallen 
lasst.  Man  erhalt  auf  diese  Weise  aus  den  echten  Chinarinden 
eine  Qaantitat  von  ChinovasSure,  die  nicht  geringer  ist  als  jene, 
welche  man  auf  dieselbe  Weise  aus  der  Rinde  der  China  nova 
darstellen  kann. 

Um  die  Chinovasaure  rein  zu  erhalten,  wird  das  in  Wasser 
geldste  Kalksalz  derselben  mit  Thierkohle  behandelt  und  die 
durch  die  Kohle  entiarbte  filtrirte  Flussigkeit  mit  Salzsaure  zer* 
setzt. 

Der  gelatindse  Niederschlag  wurde  so  lange  mitWasser  aus- 
gewaschen,  bis  die  durcblaufende  Flussigkeit  durch  eine  Ldsung 
Ton  salpetersaurem  Silberoxyd  nicht  mehr  getrubt  ward.  Bei 
100®  C.  getrocknet  gab  die  so  dargestellte  Saure  bei  der  Analyse 
folgende  Resultate: 

L  0,3000  Gr.  Subst.  gaben 0,758  Gr.Kohlens.  u.  0,239  Gr.Wasser. 
11.0,3165   „     „      „    0,7985  „      „    „0,2535,,  „ 
In  100  Theilen: 

Berechnet.  Gefonden. 

Cia   72  68,57  68,90  68,80 

Es     9  8,57  8,85  8,87 

Os    U  22,86  22,;^5  22^ 

T05  100,00  100,00  100,00 

Alle  Eigenschaften  dieser  dargestellten  Substanz  so  wie  ihre 
Zusammensetzung  beweisen  zur  Genuge  die  Identitat  dieses  Bit- 
terstoifes  mit  der  Chinovasaure  oder  dem  sogenannten  Chinova- 
bitter,  welches  in  der  Chinarinde  fertig  gebildet  enthalten  ist  und 
aus  der  CaincasSure  (in  der  Wurzelrinde  der  Chiococca  race-* 
mosa)  kunstlich  dargestellt  werden  kann.  Die  Angaben  von 
Winkler  uber  dasYorkommen  der  Chinovasaure  in  den  echten 
Cliinarinden  erhalten  bierdurch  ihre  Bestatigung. 

Chinagerbsdure. 

Die  ersten  Versuche  zur  Reindarstellung  dieser  Saure  wur- 
den  von  Berzelius  angestellt.  Ich  habe  im  Verlaufe  meiner 
Dntersuchung  diese  Versuche  wiederholt  und  mich  dabei  dber- 
zeugt,  dass  es  vortheilhafler  ist,  bei  der  Darstellung  die  Anwen- 
dung  der  Bittererde  zu  umgehen.    Die  £igenscbaften ,  welche 
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Berzelius  tod  der  CbinagerbsSure  angiebt,  stiminen  so  volt- 
kommen  mit  denen  dberein,  welche  ich  an  diesem  Kdrper  beob* 
achtet  habe,'  dass  icb  eine  wiederholte  AufzShkmg  derselben  ftlr 
QberflQssig  erachte.  Die  Hauptschwiei*igkeit ,  welcbe  man  bei 
der  Untersuchung  dieser  SSure  zu  uberwinden  hat,  ist,  die  N«i' 
gung  der  Saure,  Sauerstoif  aufzunebmen,  so  dass  es  kaum  ge* 
lingt,  eine  Saure  zu  erhalten,  welche  nicht  eine  gewissa  Menge 
Sauerstorff  absorbirte. 

Es  giebt  kaum  eine  Substanz,  welche  sich  so  schnell  mit 
dem  Sauerstoff  der  atmospharischen  Luft  yerbindet,  als  der  G^h* 
stoff  in  den  Chinarinden.  Diese  Fahigkeit  Sauerstoff  aufzuneh* 
men  kobmt  in  nocb  viel  hdherem  Grade  der  Yerbindung  der 
GerbsHure  mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden  in  feuchtem  Zu- 
stande  zu,  so  zwar,  dass  die  chinagerbsauren  Alkalien  dhnlioh 
den  Verbittdungen  der  Pyrogallussaure  zu  eudiometrischen  Ter- 
suchen  zu  benutzen  waren. 

Zerstossene  Chinarinde  wurde  mit  Wasser  ausgekocht,  durdi 
Leinwand  geseibt,  und  mit  etwas  gebrannter  Magnesia  versetzt, 
die  etwas  Chinaroth  annahm  und  sich  braunrotb  f&rbte.  Die 
abfiltrirte  Flussigkeit  gab  mit  essigsaurem  Bleioxyd  einen  reicb- 
lichen  braunrolhen  Niederschlag,  der  unter  Wasser  durcb  Schwe- 
felwasserstoff  zersetzt  wurde.  Die  vom  Schwefelblei  filtrirte  FIus- 
sigkeit  lieferte,  mit  dreibasisch  essigsaurem  Bleioxyd  vermiscbt, 
einen  braunrothen  Niederschlag ,  welcher  in  Essigsaure  geldst 
wurde,  wobei  ein  grosser  Theil  desselben  ungel5st  bKeb.  In 
dem  Schwefelblei  bleibt  bei  dieser  Behandlung  Chinovasaure  mit 
etwas  Chinaroth  zuruck.  Der  grdsste  Tbeil  von  letzterem  bleibt 
mit  etwas  Bleioxyd  verbunden  bei  dem  Behandeln  mit  Essigsaure 
UQgeI6st.  Die  essigsaure  Ldsung  giefat  mit  Ammoniak  versetzt 
einen  sch6n  lichtgelben  Niederschlag,  der  mitWasser  gewaschen 
und  sodann  durch  einen  Sb*om  von  Schwefeiwasserstoff  zersetzt 
wurde.  Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Flussigkeit,  wetehe  jetet 
vollkommen  frei  von  Gummi  ist,  wurde  durch  Zusatz  von  etwas 
alkoholischer  Bleizuckerlosung  von  etwas  Schwefelwasserstoff  be- 
freit  und  vom  Schwefelblei  abfihrirt. 

Durch  einen  weiteren  Zusatz  etner  aHcoboIischen  M^izQcker- 
I6sung  entstebt  ein  lichtgelber  Niedersehlag ,  der  abfiltrirt,  mit 
Alkobol  gewaschen  und  ufoer  Schwefelsaure  in  luftleeren  Rattm 
gebrtcht  wurde.  Es  wurde  dabei,  um  eine  Oxyilation  atrfKovten 
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der.  geriDgen  Menge  der  nach  dem  Auspumpen  zur&ckgebliebenen 
atniospharischen  Lnft  zu  verhindern,  ein  breif<5rmiges  Gemenge 
Ton  Eisenvitriol  und  Kalihydrat  in  die  Glocke  gebracht.  Bei 
der  Analyse  gab  dieses  Sah  foigende  Zahlen: 

0,3710  Gr.  Subst.  gaben  0,3525  Kohlens.  u.  0,0715  Gr.  Wasser, 
0,3440  ^      „      „    0,1840  Bleioxyd. 

Nach  Abzug  des  Bleioxyds  erhalt  man  hieraus: 
In  100  Theilen: 

Berechnet.  Gefnnden. 

55^81  55,70 

Hi,     13      4,31  4,60 

Oi5    120     39,88  3^,70 

301   100,00  WfiS 

Die  Zusammensetzung  dieses  Bleisalzes  selbst  wird  nahezu 
durch  die  Formel  CaaHijOig  +  3PbO  ausgedruckt.  Diese  For- 
luel  lasst  sich  zusammengesetzt  betrachten  aus  (Ci^HeOg,  2PbO) 
+(Ci4Ha0,Pb0H0). 

Denken  wir  uns  das  Bleioxyd  in  diesem  Salze  ersetzt  durch 
aequivalente  Mengen  Wasser,  so  haben  wir  fQr  die  Zusammen- 
setzung  des  Hydrats  der  Chinagerbsaure  CuHeOi  +  2H0  = 

^liHgOg. 

Um  das  Hydrat  der  Chinagerbsaure  zu  erhalten,  wird  reines 
clunagerbsaures  Bleioxyd  unter  Wasser  mit  SchwefelwassersloIT 
zersetzt.  Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  FIQssigkeit  wurde  uber 
Schwefelsaure  neben  einem  befeuchteten  Gemenge  von  Eisenvi- 
triol  und  Kalihydrat  verdunsten  gelassen.  Es  blieb  nach  dem 
Verdupsteq  eine  aufgeblShte,  zerreibliche,  gelbe  stark  hygrosko- 
pische  beim  Reiben  elektrische  Masse  zupuck  von  zusammeuzie- 
lieQdem  sauerlicben  Geschmacke.  Wie  die  folgende  Analyse 
2eigt,  hatte  diese  Saure  in  der  kurzen  Zeit,  wo  sie  behqfs  der 
wiederholten  Erneuerung  der  Schwefelsaure  unter  der  Glocke  mit 
Lufl  in  Beruhrung  kam,  eine  gewisse  Menge  von  Sauerstoff  auf- 
geuommen,  wahrend  ein  Theil  derselben  in  noch  unverandertem 
Zustaode  zuruckblieb. 

0,3425  Gr.  Substanz  gaben  0,5620  Kohlensaure  uod  0,1695 
Wassir. 
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Diess  giebt  auf  100  Tbeile  berechnet: 

Berechnet.  Gefnndeii. 

C*»  "44^84  44,75 
Hso  80  5,33  5,49 
Oas    280     49,83      49,76  . 

562   100,00  100,00 

Die  Foraiel  C42H30O35  lasst  sich  zerlegen  in  2(C|4HtoOi2) 
+  C14H10O11.  Es  baben  demnacH  zwei  Drittheile  der  Gerbsaure 
Sauerstofif  aufgenommen,  wahrend  ein  Drittheil  in  unverandertem 
Zustande  geblieben  war. 

Die  Formel  Ct^HioOu  ist  =  Ci^H^O^  +  2H0  +  2  aq. 
Diese  letzten  zwei  Aequivalente  Wasser,  welcbe  aus  dem  Hydrat 
der  Chinagerbsaure  ini  luftleeren  Kaume  nicbt  zu  entferoen 
waren,  wurden  durcb  Erwarmen  der  Chinagerbsaure  bei  IQO^ 
C.  in  einem  Strom  von  Koblensaure-Gas  auszutreiben  versucbt. 
Die  dunkelrothe  Farbung,  welcbe  die  Substanz  annahm,  zeigte, 
dass  biebei  eine  Zersetzung  stattgefunden  hatte,  was  noch  da- 
durch  bewiesen  wird,  dass  diese  Saure  beim  Zusammenbringai 
mit  Wasser  sich  nur  theilweise  aufl5ste,  zum  grossen  Tbeile  aber 
ihre  L5slichkeit  verloren  *hatte  und  als  rotbbraune  barzartige 
Masse  zuruckblieb.  Wird  eine  wasserige  L5sung  der  Chinagerb- 
saure  mit  Schwefelsaure  zusammengebracbt,  so  wird,  wie  schoD 
Rerzelius  angegeben  hat,  die  Saure  dadurch  geflillt  Vermischt  ; 
man  eine  concentrirte  wassrige  L5sung  der  Cbinagerbsaure  mit  ; 
etwas  Salzsaure  und  erbitzt  die  Fiussigkeit  bis  zum  Sieden,  so  ; 
wird  die  Gerb^aure  vollstandig  zerlegt  und  es  scheidel  sich  ein 
scb5n  rotbgefarbtes  Zersetzungsproduct  in  Flocken  aus,  welches 
sich  in  alkalischen  Flussigkeiten  mit  lauchgruner  Farbe  l5st. 

Wenn  die  Cbinagerbsaure  der  trockenen  Destillation  unter-  i 
worfen  wird,  so  entwickelt  sich  ein  ausserst  schwacber  C^erach 
nach  Carbolsaure.  Das  Destillat,  mit  Wasser  verdunnt,  giebt 
alle  Reactionen,  welcbe  die  Phensaure  nach  R.  Wagner  cha- 
racterisiren ;  so  z.  R.  bringt  eine  verdunnte  L5sung  von  Eisen- 
chlorid  eine  sch5n  grune  Farbung  ohne  Niederscblag  hervor,  die 
auf  Zusatz  von  Ammoniak  in  eine  rothe  ubergeht.  Eben  so  ab- 
sorbirt  diese  wassrige  Flussigkeit  auf  Zusatz  von  einem  AJkali 
mit  grosser  Regierde  Sauerstoff  aus  der  Luit.  Zieht  man  die 
Formel  der  PbensSure  C12H0O4  von  der  Formel  der  Cbini^erb- 
saure  Ci^HgOo  ab,  so  bleiben  zwei  Aequivalente  von  Wasser 
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und  die  Elemente  von  einem  Aequivalent  OxabSure  Qbrig,  die  unter 
diesen  Ufflstanden  in  Form  von  einem  Aequivalent  OxalsSure  oder, 
was  dasselbe  ist,  von  einem  Aequivalent  Koblenoxyd  und  Koblen- 
sauregas  austreten  kdnnen,  wie  folgendes  Schema  zeigt: 

-CnHe04 
H2O5 
C  •  .0 
C  ..O2 

Wenn  sicb  bei  der  trocknen  Destillation  von  CbinagerbsSure 
ih  der  That  Phensaure  bilden  sollte,  was  durcb  weitere  Yersucbe 
mit  Sicberbeit  nocb  festzusetzen  ist,  so  wQrde  diess  auf  eine 
nahe  Beziebung  in  der  Constitution  zwiscben  der  Chinagerbsaure 
uod  ChinasSure  bindeuten,  welche  letztere  bei  der  (rocknen  De- 
stillation  nach  W5hler's  Untersuchungen  nebst  andern  Pro- 
ducten  Carbolsaure  liefert.  Bevor  ich  zu  der  Beschreibung  der 
Versucbe  fibergebe,  die  ich  zur  Darstellung  des  Chinaroth  aus 
der  Chinarinde  unternommen  habe ,  will  ich  ehiige  Producte  er- 
wahnen,  die  in  Hinsicht  ihrer  Eigenschaften  und  ihrer  Zusam- 
ineDsetzung  eine  grosse  Uebereinstimmung  mit  dem  Chinaroth 
zeigen  und  uber  die  Bildung  des  Chinaroth  aus  der  Chinagerb- 
saure  Aufschluss  zu  geben  geeignet  siod.  Eine  Verbindung  von 
reiner  CbinagerbsSure  mit  Bleioxyd  wurde  statt  im  Vacuum  bei 
100®  C.  getrocknet.  Die  Analyse  dieser  Verbindung  gab  fol- 
gende  Zahlen: 

0,5095  Gr.  Substanz  gaben  0,4095  Gr.  Kohlensaure  und 
0,1030  Gr.  Wasser. 

0,4550  Gr.  Substanz  gaben  0,2470  Gr.  Bleioxyd. 

Diess  giebt  auf  100  Theile  berechnet  nach  Abzug  des  Blei- 
oxydes : 

Berechnet  Gefonden. 

ciT*^  47^67  47,9;^ 

Ht      7  4,63  4,85 

0,  _n  47,70  47,23 

151  100,00  100,00 

Eine  wSssrige  Ldsung  von  reiner  Chinagerbsaure  der  Luft 
ansgesetzt,  gab  bei  Zusatz  von  Wasser  eine  Trubung,  und  es 
schied  sidi  eine  rotbbraun  gefarbte  Substanz  aus,  wekbe  mit 
Joonu  U  prakt.  Chemie.  LVf.  /l.  6 
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Wadder  gewaseheii  bei  lOO^  C.  fsMotkm^  nni  b«i  der  Analjse 
folgend^  ZusammenMttang  eeigte: 

0,2090  Gr.  Sobstanz  gaben  0,4^  6r.  KohlentMtre  and 
0,1070  Gr.  Wasser. 
'  In  100  Tbeilen: 

Bercchnet  Gefandcn. 

638  216^  "55,38  .  55,35 
H22  22  5,64  5,68 
O19I52     38;98  38,97 

Boo  ioo,"0(r  100,00 

Die  Forrn^el  €3^22019  lasst  sich  zerlegen  in  SCCj^HiOe)^- 
HO.  Durcb  Zusatz  Yon  Schwefelsaure  zu  der  wassrigen  Flus- 
sigkeit,  welche  vou  dem  oben  bescbriebenen  K5rper  abiiltrirt 
war^  eatstand  ein  roth  gefarbter  Niederschlag,  der  mi\  dem  vor- 
hergebenden  sehr  viel  AehnUcbkeit  hatte  und  sich  in  Alkohol 
leicht,  in  Wasser  wenig  I5slich  zeigte,  und  b«t  lOO^  C.  getrocknet 
bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  gab: 

0,3255  Gr.  Substanz  gaben  0,4640  Gr.  Kohlensaure  und 
0,141  Gr.  Wasser. 

In  100  TheUen: 

Berechnet.  Gefundcn. 

Cir^"^!  38,87 
H»  9  4,^6  4,81 
0/3  104     56,26  56,32 

wTToo^do  <  i60,eo 

Die$er  KSrpel*  lisst  sicb  als  ein  Hydr^t  betratMeli*  C^ilhOi^ 
=  C|2HiOh+2HO. 

Nach  dieser  An^cbauungsweise  hatten  wir  bier  drei  Yerbin- 
dungen,  die  ,auf  zwdlf  Aequivalente  Kohlenstoff  und  sieben  Aeqoi- 
valente  Wasserstoff  6,  9  und  11  Aequivalente  SauerstoIT  ent- 
halten,  wie  die  fdlgeriden  Formeln  zeigen: 

3(CiA0e)-h!l0 
C12H7O9 

Ci2H,0a4-2H0. 
Drucken  wir  die  Zusammensetzung  dfi^  Hydrats  der  China- 
gerbsaure  durch  die  Formel  Cj^HgOg  aus  nnd  ziehen  hievon  die 
Formel  des  sauerstoffarmsten  Okydationsproductes  =  C12H7O5 
»b,'  s6  bleibt  di«  Formel  der-  wessinrfreieai  Ameisensaure 
C^HOs  ubrig.  Wenn  dalrar  zn  dem  Aequivafente  der  CfaiDagerbn 
i^ure  Z  AequivaleQte  Sauerstoff  trete»^  00  kanB  dieselbe 
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Aequivalent  Wasser,  zwei  Aequivalente  Kohlensaure  und  ein  Aequi- 
valent  Sauerstoff  und  dcn  oben  beschrfebenen  KSrper  C12H7O5 
Jiefern,  der  durch  weilere  Au&ahme  von  Sauerstoff  in  C12H7O11 
ubergehen  kann.  Die  Bildung  von  Kohlensaur^  gleichzeitig  mit 
der  von  Cbinaroth  ist  sehon  von  Berzelius  naohgewiesen 
worden.  Ich  will  jetzl  zu  der  Besohreibung  jener  Versuebe  uber* 
gehen,  die  ieb  zur  DarstdUung  de^  Chinaroth  uod  zur  Atismitl^ 
Imig  seiner  Zusammeiisetzung  angestellt  habe« 

C  hin.  a  r  ot  h. 

Es  wurde  gepulverte  Chinarinde,  welehe  von  den  im  Wasser 
I5slichen  Substaneen  durcb  Ausl(ochen  befreit  war,  mit  verduiin* 
tem  Amaieniak  au^gezogen,  die  stark  rotbbraiHi  gefarbte  FlQs- 
sigkeii  liess  mit  SatesSure  im  Ueberscbuss  versetzt  Chinovasdure 
und  CbinMt>th  in  volomindsen  rothbraunen  Flocken  fallen. 

Diese  wurden  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  Wasser  ge- 
waschen  und  mit  dunner  Kalkmilch  zum  Kochen  erhitzt ,  das 
Chinaroth  geht  hiebei  eine  in  Wasser  unl5sliche  Verbindung  mit 
Kalk  ein ,  wabrend  der  chinovasaure  Kalk  sich  in  Wasser  I6st. 
Die  mit  heissem  Wasser  ausgewaschene  Verbindung  des  China- 
roths  mit  Kalk  wurde  mit  verdunnter  Salzsaure  in  der  Warme 
behandett  und  auf  ein  Filter  gebracht,  so  lange  mit  Wasser  aus- 
gewaschen,  bis  die  abfiltrirte  Flussigkeit  salpetersaures  Silber- 
oxyd  nicht  mehr  trubte.  Das  Chinarotli,  dem  auf  diese  Weise 
der  Ealkgehalt  entzogen  war,  wurde  abermals  in  verdunntem 
Ammoniak  gelSst  und  mit  Salzsaure  daraus  niedergeschlagen,  mit 
Wasser  vollkommen  ausgewaschen ,  in  Weingeist  gelost  und  die 
von  einigen  Flocken  abfiltrirte  L5sung  im  Wasserbade  bis  zur 
Trockne  verdampfl.  Das  so  erhaltene  Chinarolh  stellte  nach 
dem  Trocknen  eine  chocoladenbraune  im  Wasser  fast  unlQsIiche 
Hasse  dar,  die  sich  in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien  mit  dunkel- 
rolher  Farbe  in  grosser  Menge  mit  Leichtigkeit  I6st.  Bei  lOO^ 
C.  getrocknet  gab  dieser  K5rper  bei  der  Analyse  folgende  Re- 
sultate : 

0,3455  Gr.  Substanz  gaben  0,6795  Gr.  Kohlensaure  und- 
0,167  Gr.  Wasser. 

Auf  100  Theile  berechnet,  entspricht  diess  folgender  Zusam- 
mensetzung : 

6* 
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Berechnet  CeAmden. 

Cii  72  ~5M3  53,63 

Ht     7  5,19  5,36 

Ot    56  41,48  41,01 

135  100,00  100,00 

Die  Ciiinagerbsaiire  Ci^HgOg  muss  3  AequivaleDte  Sauerstofr 
aufnebmen  um  1  Aequi?alent  von  diesem  Chinaroth  und  2  Aequi- 
valente  Kohlensaure  und  1  Aequivalent  Wasser  birden  zu  kdn- 
nen.  Wird  eine  L5sung  von  Chinagerbsaure  mit  einigen  Tropfea 
Ammoniakflussigkeit  versetzt  und  in  einer  Glasrdhre  mit  atmo- 
spharischer  Luft  in  Beruhrung  gebracht,  so  wird  das  Volumen 
der  Luft  durch  Absorption  von  Sauerstoff  rasch  vermindert. 
Hat  die  Absorption  ihr  Ende  erreicht,  so  entwickelt  sich  aof 
Hinzubringen  einiger  Tropfen  Schwefelsaure,  Kohlensauregas, 
welches  dem  Yolumen  nach  bedeutend  weniger  betragt,  als  die 
absorbirte  Menge  von  Sauerstoff,  und  dabei  scheiden  sich  aus 
der  Flussigkeit  Flocken  einer  rothbraunen  Materie,  eingeschlos- 
senem  (?)  Chinaroth,  aus.  Eben  diese  Fahigkeit  der  Gerbsaure  in 
Yerbindung  mit  irgend  einer  Base  Sauerstoff  aufzunehmen  ist 
Ursache,  der  es  zugeschri^ben  werden  muss,  dass  in  der  China- 
rinde  eine  so  kleine  Menge  von  Chinagerbsaure  und  eine  ver- 
haltnissmassig  grosse  Menge  Chinaroth  enthalten  ist,  und  selbst 
von  dieser  geringen  Menge  von  Chinagerbsaure  verliert  man  eine 
namhafte  Quantitat,  wenn  man  versucht,  sie  darzustellen,  indem 
sie  grosstentheils  in  Chinaroth  iibergeht,  wahrend  man,  um  sie 
von  den  ubrigen  Bestandlheilen  zu  trennen,  eine  Reihe  von  Ope- 
rationen  mit  ihr  vorzunehmen  genothigt  ist.  Der  Schwierigkeit, 
eine  grossere  Menge  von  Chinagerbsaure  im  reinen  und  unver- 
anderten  Zustande  sich  zu  verschaffen,  ist  es  allein  zuzuschreiben, 
dass  die  vorstehenden  Versuche,  die  noch  so  manches  zu  wun- 
schen  ubrig  lassen,  nicht  verviellaltigt  und  weiter  ausgedehnt 
wurden.  Um  die  kleine  Menge  der  Chinagerbsaure,  mit  welcher 
die  obigen  Yersuche  angestellt  wurden,  zu  erhalten,  mussten  48 
Pfund  Chinarinde  in  Arbeit  genommen  werden. 

Die  vorliegende  Arbeit  ist  in  dem  Laboratorium  des  Herrn 
Professor  Rochleder  ausgefuhrt  worden. 
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XI. 

Ueber  die  Wurzel  der  Rubia  tinctarum^ 

Voii 

Prof.  MocMe^^er. 
(Sitzmigsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensch.  z.  Wien  ?.  11.  Deobr.  185?.) 
Zweite  Abhandlung.*) 

Ich  habe  in  der  ersten  Abhandlung  unter  dem  Namen  Rub- 
erythrinsaure  eine  Substanz  beschrieben,  welche  sich  durch  ihr 
Yerhalten  gegen  SSuren  und  Alkalieh  auszeichnet,  durch  deren 
Einwirkung  sie  sich  in  Zucker  und  Alizarin  spaltet.  Die  Substanz 
war  zur  Analyse  im  luftleeren  Raum  uber  SchwefelsSure  ge- 
trocknet.  Ich  habe  aus  Grunden,  die  ich  weiter  unten  ausein- 
andersetzen  werde,  vermuthet,  dass  die  bet  gewdhnlicher  Tem- 
peratnr  im  luftieeren  Raum  getrocknete  Substanz  noch  Wasser 
enthalte  und  eine  neu  dargestellte  Menge  derselben  bei  lOO^  C. 
getrocknet. 

Herr  R.  Schwarz  erhielt  bei  der  Analyse  derselben  Yon 
0,2365  Substanz  0,4720  Kohlensdure,  d.  i.  54,42  p.  C.  Kohlen- 
stofif.  Die  im  Yacuo  getr^cknete  Substanz  gab  54,54  p.  C.  Kohle. 
Es  lasst  sich  also  bei  lOO^  C.  aus  der  Ruberythrinsfture  kein 
Wasser  weiter  austreiben. 

Ich  habe  mich  vergebens  bemuht,  die  Spaltung  der  Rubery- 
thrinsaure  in  Alizvin  und  Zucker  durch  Emulsin  zu  bewerkstel- 
ligen,  die  Saure  blieb  unverandert.  Dieses  negative  Resultat, 
bei  Anwendung  des  Fermentes  der  Handeln  ist  naturlich  kein 
Beweis,  dass  nicht  im  Krapp  oder  andern  Ptlanzen  Fermente 
enthalten  sein  kdnnen,  welche  diese  Spaltung  mit  Leichtigkeit 
bewerksteUigen. 

Ich  habe  es  fur  ganz  Qberfliissig  gefnnden,  Yersuche  uber 
die  Zusammensetzung  des  AUzarin  und  Purpurin  anzustellen,  da 
diese  beiden  Stoffe  durch  die  Arbeiten  von  Schunk,  Debus, 
Strecker  und  Wolff  ohnedies  genauer  gekannt  sind,  als  es 
mit  den  ubrigen  Bestandtheilen  der  Wurzel  der  Fali  war. 


•)  Vgl.  d.  Journ.  LV,  385. 
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Ich  halte  es  nicht  fur  Qberfliissig,  auf  den  in  die  Augen 
fallenden  Zusammenhang  hinzuweisen,  der  zwischen  dem  Alizarin 
und  einem  Stoffe  zu  bestehen  scheint,  den  ich  vor  neun  Jahren 
gem^NilswlianKch  mft  Rerm  Heldt  aus  Parmelia  parieHna  iar- 
gestellt  und  Chrysophansaure  genannt  habe.  Nach  den  jetzt  gel- 
tenden  Atomgewichten berechnet,  ist  die  Zusammensetzung 
dieser  Saure  nach  den  damals  angestellten  Analysen**)  folgende: 

Bereohnet  Oe^nden. 

Aeq.  Kohlenstoff  150o',O  '"S^S  67, 9T  "oS^lO 
8  „  Wasserstoff  100,0  4,55  4,56  4,60 
6   „     Sanerstoff      600^     27^17     ;^7,53  ^7,30 

mofi  100,00  100,00  100,00 

Dieser  Farbstoff  wurde  spater  von  Schlossberger  und 
D5pping  in  der  Wurzel  der  Rhabarber  gefunden  und  mit  den- 
selben  Resultaten  analysirt. 

Die  Formel  CsoHgOe  lasst  sich,  wie  schon  damals  bemerfat 
wurde,  betrachten  als  Naphtalin  Ca^^  inebr  6  Aeq.  SauerstoC 
Als  Hydrat  betrachtet,  ist  seine  Formel  C20H7O5  +  HO.  Dieser 
Fonodel  nach  unterseheidet  sich  die  Cbrysophansaure  votn  deoi 
Alizarin  durch  ein  Aequivalent  Wasserstoff,  das  sie  mebr,  und 
«ia  Aequivalent  Sauerstoff,  das  sie  weniger  «uitb^t  als  letzteres. 
CtoHiOs^CjoHfiOeH-fl^O.  Demnach  best^nde  derselbe  Zu- 
sammepbaDg  zmschen  Chrysopbimsaure  und  Alizarin  wie  zwi* 
schen  Aldehyd  uod  Essigsaure. 

Der  n^he  Zusammenhang ,  der  durch  die  Zusammensetzung 
angedeutet  wird,  erhalt  noch  weiter  in  liohem  Grade  Wahr- 
st^heinlicbkeifdurch  die  grosse  Aefanlichkeit  ifi  den  Eigenschaften 
dieser  beiden  Kdrper.  Ich  setze  zur  leichteren  (Jebersicht  die 
cntsprechenden  Eigenschaften  beider  Stoffe  neben  einander. 

Chrysophamaure.  Ali%artn. 

Goldgelbe  Nadeln.  Orangegelbe  Nadeln. 

Bei  hdherer  Temperatur  unter  Bei  hdberer  Temperatur  un- 

Euriicklassung  von  fiohle  theil-  ter  ZurQcklassung  von  Koble 

weise  unzersetzt  fluchtig.  theilweise  unzersetzt  fluohtig. 


•)  C  =  75;  H  12,5. 

**3  Annalen  der  Ghemie  ond  Pharmacie  von  F.  WOhier  nnd  J. 
Liebig,  Band  XLVlll,  p.  13. 
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BeiDafae  ,  iifi]6dich  in  kaltem,  Uiiidatich  ia  kakem ,  wvoHg 
weoig  teslidi  ia  tiedendem  Wns-   l^sliqk  in  heissem  Wasser. 


Hk  intensiv-gelber  Firbe  in 
Aikohol  und  Aelher  I5slich. 

Mit  blutrother  Farbe  in  con- 
centrirter  SchwrfelsSure  Idslidi, 
ohne  Zersetzung.  Durch  Zusatz 
von  Wasser  aus  der  schwefel- 
saufen  Ldsung  in  gelben  Flocken 
unverandert  fallbar. 

Ldslich  in  Kali  und  Natron- 
loaqng  mitpraoht¥oll  rotherFarbe. 
Die  L6sungen  werden  durch 
Saoren  unter  Abscheidang  gelber 
Fiocken  entfarbt. 


Die  AuH5sung  in  Ammoniak 
ist  blutrotb. 

Die  trockene  Vefbindung  mit 
Kali  ist  indigblau.  ' 


Mit  duokelgelber  Farbe  in 
Alkohol  und  .Aether  Idsliob. 

L6slich  mit  rother  Farbe  in 
concertrirter  Schwefelsiure. 
Die  L5&ung  ISsst  auf  Zusate 
YOQ  Wasser  das  Alizario  .unyer- 
Sndert  in  gelbenFIocken  £dlen. 

L5slich  in  Kaliladge  mh 
.prachtroU  trotber  Farbe  in 
durohCalleadem,  yeilchenUajier 
Farfae  in  jefleotiiiem  Lichte. 
DieL58ung  w$rd  iliircfa  Siureii 
unter  Faliniig  gelber  Flooheft 
entf£[ii>t. 

Die  ammoniakalische  L56ung 
ist  purpurroth. 
■  Die  Kall-  und  Baryt-Verbin- 
dung  ist  dunkelviolett. 


Das  Bleisalz  der  Chrysophansaure  ist  zinnoberrQth  ,wij5  das 
Bleisalz  der  Rnberythrinsaure.  Dip  alkalischen  L^^ungen  d^f 
Chrysophajisaure  sind  von  denen  des  Purpurin  nicjit  zu  pnter- 
scheiden. 

Die  Zahleu,  welche  j)ebus  bei  d^r  Aoalyse  des  Purpurin 
und  der  Bleiverbindung  desselben  erhielt,  fuhrten  ihn  zur  ICormel 
C15H5O5  und  QsH^O^,  PbO.  Strecker  und  Wolff  berechnen 
dafur  die  Formeln  C^^lhO^  pnd  5  (Cig  II5  O5)  +  6Pb  0  = 
4  (C18H5O5,  PbO)  4-  CigHsOs,  2PbO. 

Das  Purpurin  .giebt  bei  der  Oxydation  nach  Strecker  und 
Wolff  diesetlben  iPro4uQte  wie  dfts  Alizarin^  Qxatefiure  und 
Phtabdure.  Diese  beiden  ChQntiker  fuhren  an,  dass  eii^  .Unter- 
schied  von  2  Aeq.  Kohlenstoff  bei  zwei  nahe  verwandten  Kor- 
pem  ein  ungew5hnliches  Verhaltniss  sei. 
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Diese  Anomalie  fSllt  weg,  wenn  man  ffir  das  Parpurm  die 
Formel  CeoH^oO^o  annimmt.  Die  Formel  der  BleiTerbinduag  Ton 
D ebus  ist  dann  ^CeoHieOie+^PbO.  Es  sind  Tier  AeqaiYalente 
Wasser  durch  vier  Aequiyalente  Bleioxyd  ersetzt.  j 

Das  Purpurin  wurde  nach  dieser  Formel  sich  Yon  dem  Ali- 
zarin  durch  ein  drei  iMal  so  hohes  Atomgewicht  und  2  Aeq.  i 
Wasser  unterscheiden,  die  es  im  freien  Zustande  mehr  enthielte, 
als  das  Alizarin.   Daraus  ware  es  erklarlich,  warum  es  bei  der 
Oxydation  dieselben  Producte  wie  das  Alizarin  liefert. 

Ein  Aequiyalent  Purpurin  wurde  in  drei  Aeq.  Alizarin  unter 
Verlust  Ton  zwei  Aequivalenten  Wasser  zerfallen,  dieses  Alizarin 
wurde  durch  Zufuhr  Ton  Sauerstoff  in  Oxalsaure  und  Phtalsdure 
zerfallen. 

Strecker  und  Wolff  haben  aus  gegohrenem  Krapp  Pur-  | 
purin  frei  Ton  Alizarih  erhalten.  Es  ware  denkbar,  dass  die 
Bildung  Ton  Purpurin  hiebei  analog  der  Bildung  des  Kartoffel- 
fusel6les  bei  der  Weingahrung  Tor  sich  gegangen  w5re.  Wie 
Liebig  in  seinen  „ehemi8chen  Briefen^^  bemerkt,  k5nnen  2 
Aeq.  KartoffeIfusel5l  gebildet  werden,  indem  5  Aeq.  Alkohol,  6 
Aeq.  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  der  Form  Ton  Wasser  ab- 
geben.  Wenn  die  Ruberythrinsaure  bei  derGdhrung  desKrappes 
sich  zerlegt,  k5nnen  stalt  1  Aeq.  Zucker  und  3  Aeq.  Alizarin, 
Purpurin  und  Alkohol  und  Kohlensaure  oder  Purpurin  und  Milch- 
saure  entstehen.  Drei  Aequivalente  Alizarin  ==  CeoHigOig  k5nnen 
unter  Abgabe  Ton  2  Aeq.  Wasserstoff  und  Sauerstoff  ein  Aeq. 
wasserfreies  Purpurin  erzeugen. 

Ich  habe  mich  Qberzeugt,  dass  Krapp,  an  feuchten  Orten 
aufbewahrt,  wo  er  oberflachlich  zu  schimmeln  begann,  Tiel  we- 
niger  Ruberythrinsaure  enthielt,  als  zuTor. 

Ich  gehe  nun  auf  eine  andere  Substanz  Qber,  die  mit  der 
Ruberythrins§ure  im  nSchsten  Zusammenhang  steht,  wenn  sie 
nicht  damit  identisch  ist.  Anderson  hat  Tor  einigen  Jahren 
eine  Untersuchung  uber  einige  Farbstoffe  der  Morinda  eitrifolia 
(aus  derFamilie  der  Rubiaceae)  Ter5ffentlicht.  *)  Er  fand  in  der 
Wurzel  dieser  Pflanze,  die  in  Ostindien  zum  Flrben  dient,  einen 
gelben  Farbstofl,  den  er  Morindin  nannte,  der  durch  Schwefel- 


*)  S.  d.  Jonm.  XLVII,  431. 
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slore  u&d  tt*ockne  Destillation  in  einen  andern  Farbstoff,  das 
Horiodon,  ub^gefdhrt  werden  konnte.  Dieses  Morindon  scheint 
nicto  als  Alizarin  zu  sein,  das  Morindin  dagegen  Ruberythrin- 
siure.  Anderson  stellte  fiir  das  Morindin  die  Formel CsgHisOis, 
for  das  Horindon  die  Formel  CssHioOio  auf.  Demnach  entstunde 
das  Horindoh  aus  Morindin  durch  Verlust  Yon  5  Aeq.  Wasser. 

Ich  stelle  hier  wieder  die  Eigenschaften  des  Morindin,  wie 
sieAnderson  beobachtete,  neben  die  entsprechenden  Eigen- 
schafien  der  RuberythrinsHure ,  die  ich  in  dem  ersten  Hieile 
dieser  Abhandlung  beschrieben  habe. 

Morindin.  Ruberythrinidure. 

Das  Morindin  krystallisirt  aus  i 
Alkobol  in  feinen  Nadeln  von  |  Ebenso. 
gdber  Farbe. 

Wiri  Ton  Alkalil5sungen  mit 
rotber  Farbe  aufgenommen. 

L5slich  in  concentrirter  Schwe- 
felsaure,  durch  Wasser  werden 
gelbe  Flocken  gefallt,  die  sich  \  Ebenso. 
io  Alkalien  mit  yioletter  Farbe  i 
Ifisen.  / 

Mit  basisch-essigsaurem  Rlei^  . 
oxyd  flockiger,  scharlachrother  |  Ebenso. 
Niederschlag. 

Kalk-  und  Rarytwasser  geben 
ToIumin6se  rothe  Niederschlage. 

Eisenchloridldsung  giebt  keinen 
Niederschlag,  die  L5sung  ist 
braun. 

Die  ammoniakalische  L5sung 
giebt  mit  AlaunI5sung  einen  ro- 
then  Lack. 

Beim  Erbitzen  entsteht  gelb- 
rotherDampf,  der  sich  zu  rothen 
Nadeln  yerdichtet,  die  in  Alkalien  \  Ebenso. 
mit  violetter  Farbe  sich  15sen.  i 
Es  bleibt  Kohle  zuruck.  1 


Ebenso. 


Ebenso. 


Ebenso. 


Ebenso. 
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An4«r80ii  hat  mH  dem  Mjotiwlm  Zeuge,  4m  AJano* 
oder  Eisenbeize  vmehen  mren,  nidht  larfaeii  kSnaen,  ebeii  se 
wenig  ist  ein  FlU*ben  solcher  gebeizter  Zeuge  mit  Bubearyikia- 
sikire  moglicb.  Der  einzige  Unterscitied  zwisphen  Moriodin  imd 
RaberythriBskK^e  ist  der,  dass  Merindin  nadi  A&dersonaiiB 
eiDer  siedenden,  wSsserigea  L6suDg  sicb  in  gallertigen  Fi«ckeD 
aussch^et,  die  keine  Anz^cben  Yon  Krystallisation  zeigea  und 
beim  Filtriren  das  Filter  verstopfen,  wafarend  eine  beisse  LOsiMg 
von  Ruberytfarinsaure  beim  Erksriten  Fiocken  fallefi  lasst,  die  aus 
Krystallen  bestehen. 

Das  Morindin  gab  bei  der  Analyse,  die  Anderson  damit 
anstellte,  55,42  p.  C.  Kohlenstoff  und  5,11  p.  .C.  Wasserstoff  im 
Mittel  aus  drei  Verbrennungen,  Die  Substanz  war  bei  lOO^  C. 
getrocknet.  Die  Zusammensetaung  weicht  von  der,  welche  die 
Ruberylhrinsaure  besilzt,  im  Wasserstoffe  gar  nicht  ab,  im  Kob- 
lenstoffe  differirt  sie  »m  0,89  p.  C.  Ob  dieses  von  einer  Un- 
reinigkeit  herrubrt  oder  nicht,  konnte  ich  nicht  nachweisen,  da 
ich  keine  Wurzel  von  Morinda  cilrifblia  und  kein  Morindin  be- 
sass.  Anderson  giebt  an,  dass  sein*  Morindin  von  eineffl 
kleinen  Kalkgehalte  durcb  Alkolral,  der  mit  Salzsaure  angesSuert 
war^  befreit  worden  sei.  Es  ware  sehr  leicht  moglich,  dass 
dabei  eine  Spur  Alizarin  entstanden  ware,  welche  Beimengong 
sehr  gering  zu  sein  braucht,  um  den  Kofaienst6ffgehaIt  um  0,89 
p.  C.  zu  erhohen,  da  das  Alizarin  ihei  lOO^  C,  getrocknet  um 
mehr  als  14  p.  C.  Kohlenstoff  mehr  enthalt,  als  die  JRuberythrio- 
saure. 

Die  Identitat  des  Morindon  mit  Alizarin  ist  ferner  im  b6cbsten 
Grade  wahrscheinlich.  Ich  setze  die  Eigensoliaften,  so  weit  sie 
von  Anderson  vom  Morindop  angegeben  wur^en,  neben  die 
entsprechenden  Eigenschaften  des  Alizarin. 


Morindm* 


Alizarin. 


Gleichfalls. 
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Vsn  Alkalkn  mit  iM^ichtig)  Eben&o 
violetter  Farbe  aufldelicti^  7 

Mit  Baryt-Wasser  koball-1  Mit  Baryt-Was&er  dunkel  vio- 
Wauer  NiederscUag.  )  letter  Niederscblag. 

FarbtmitThonerdegebeizte  j 

Zeuge  tief  rosenrotti,  mit  Ei-  ( 

?  ,         .      „       .    \  Ebenso. 
senbeize  YerseheoeZeugevio-  I 

lett  und  schwarz.  ' 

Es  entsteht  aus  dem  gelben  v  Bildet  sich  aus  der  gelben  Ru- 
Morindin  durch  Einwirkung  1  berytbrinsaure  bei  der  Cinwir- 
der  Schwefelsaure  und  trok-  1  kung  von  Schwefelsaure  und  bei 
kene  DestiUation.  ;  der  trockenen  DestiUation. 

Die  Analyse,  welche  Anderson  mit  dem  Morindon  an- 
steUte  gab  Zahlen,  die  der  Formel  C20H7O7,  also  Alizarin  +ei- 
nem  Aequivalent  Wasser  besser  entspricht,  als  der,  welche  An- 
derson  darauf  berechnete.     Bcrechnet.  Gef.y.Anderson. 
20  Aeq.  Kohlenstoif    65,57  65,81 
7   „    Wasserstoff     3,83  4,18 
7   „    'Sauerstoff     30,60  30,01 
100,00  100,00 
Die  Morinda  citrifo^ia  scheint  also  denselben  Farbstoff  wie 
wie  dte  Bnbia  tinttorum  zu  enth^Iten.   Anderson  hat  diese 
Aehnlicbkert  bemerkt,  konnte  sie  aber  damals  nicht  verfolgen, 
weii  ^e  Kenntnisse  Ton  den  Farbstoffen  des  Krappes  damals 
ausserst  mangelhaft  waren.  Ich  habe  erwShnt,  dass  Anderson 
auf  das  Morindin  die  Formel  C^gHisOis  berechnet  hat.  Die 
Analjsen  der  Ruberythrins§ure  entsprechen  ebensowohl  der  For- 
mel  C56H31O31  als  der  Formel  C^^H^qO^o  wie  die  nebenstehende 
Berechnung  zeigt. 

Berechnet  GefundeiL 
56  Aeq.  Kohlenstoff  54,64       55,54  54,42 
31   „     Wasserstoff    5,04  5,16 
31   „     Sanerstoff   40,32  4^,30 
100,00  100,00 

Die  Analyse  des  ruberythrinsauren  Bleioxyds  stimmt  ebenso 
nahe  mit  der  Formel  CiiH-jO,,  2PbO. 

Berechnet.  Gefnnden. 
14  Aeq.  Kohlenstoff  22,70  22,74 
7  „    Wasserstoff    1,89  2,00 
7   „     Sauerstoff    15,13  15,82 
%  „     Blcioxyd     60,20  59,44 

100,00  100,00 
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'  Ein  kleiner  Ueberschuss  an  RuberythriiMfiare  und  dagegen 
eine  kleine  Menge  Bleioxyd  weniger  wlren  durch  eine  beim 
Auswaschen  beginnende  Zersetzung  des  Salzes  erkldrlich. 

Ziehen  wir  den  Bleioxydgehalt  ab,  so  stimmt  die  Zusam- 
mensetzung  der  an  das  Oxyd  gebundenen  Substanz  genau  mii 
der  Formel  C42H22O22. 

.Berechnet.  Gefunden. 
42  Aeq.  Kohlenstofr   56,00  56,07 
22   „    Wasserstoflf    4,89  4,93 
22  „    Sauerstoflf    3941  39,00 
100,00  100,00 

Diese  Formel  als  die  richtige  angesehen,  ware  die  rationelle 
Formel  der  freien  Saure  CseHaiOai^^CCi^H-jOO+SHO.  Das 
Bleisalz  walre  =  Ci^H-jOi  +  2PbO  oder  noch  genauer  ware  die 
Substanz  des  Bleisalzes  nach  der  Formel  ^42^220^2= 3  (C14H1O1) 
+  H0  zusammengesetzt.  Die  Entstehung  von  Zucker  und  Ali- 
zarin  wurde  nach  der  Gleichung  vor  sich  gehen:  Ci^H^O^^ 
C10H3O3  +  C4H4O4.  —  Die  Gruppe  C4H4O4  wurde  durch  Ver- 
dreifachung  des  Atomgewichtes  C12H12O12  =  Zucker  geben,  wah- 
rend  C10H3O3  ein  halbes  Aequivalent  Alizarin  reprasentirt. 

Dadurch  kommt  die  Ruberythrinsaure  in  nahen  Zusammen- 
hang  mit  den  ubrigen  in  der  Rubia  tinctorum  enthaltenen  Stof- 
fen.  Die  Rubichlorsaure,  die  sich  in  den  Blattern,  Stengeln  und 
Wurzeln  dieser  Pfianze  findet,  ist  nach  der  Formel  Ci^HgOi 
zusammengesetzt.  Die  Gerbsaure  in  den  Blattern  hat  die  Zu- 
sammensetzung  Ci^HgOg.  Von  dieser  Saure  findet  sich  in  den 
Wurzeln  eben  so  wenig  eine  Spur,  als  umgekehrt  sich  in  den 
Blattern  keine  Spur  Ton  Ruberythrin^aure  findet.  Wahrend  die 
Gerbsaure  der  China  nova  zerlallt  in  Chinoyaroth  und  Zucker 
nach  dem  Schema:  CHHgO^^C^H^O^  +  Ci^HgOs,  zerfiele  die 
Ruberythrinsdure  in  Zucker  und  Alizarin  in  ganz  Shnlicher  Weise. 
Ci^H^O^  =  C4H4O4  +  C10H3O3.  Die  Entstehuug  der  Rubery- 
thrinsaure  scheint  in  den  Stengeln  der  Rubia  tinetorum  statt- 
zufinden.  WShrend  die  untersten  Theile  der  Stengel  gelbe  Farbe- 
stoffe  enthalten,  ist  in  der  oberen  Halfte  derselben  nichts  davon 
zu  bemerken.  Werden  die  Stengel  zerquetscht  so  nehmen  sie 
nach  einiger  Zeit  an  der  Luft  eine  rothe  Farbe  an. 

Die  Menge  der  Ruberythrinsaure  betragt  in  der  Wurzel  des 
Krappes  nicht  mebr  als  beilSufig  1  Gramm  auf  25  Pfd.  dor 
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hfttroc^enen  Wurzel;  der  leTantinische  Krapp  entbliU  mebr  als 
der  in  Europa  gebaute  Yon  dieser  Saure. 

Ich  habe  in  der  ersten  Abtheilung  dieser  Arbeit  gezeigt, 
dass  alles  Alizarin  und  Purpurin  durch  neutrales  essigsaures 
Bleioxyd  aus  einem  ^asserigen  Krappdecoct  ausgeMt  werde. 
In  ahnlicher  Weise  lasst  sich  Barytwasser  anwenden.  Eiu  Krapp- 
decoct  giebt  mit  Barytwasser  einen  violetten  Niederschlag,  der, 
abfiltrirt  und  mit  massig  starker  Salzsaure  ubergossen,  eine 
suDg  giebt,  die  chlorbaryumhaltig  ist,  wahrend  das  Alizarin  und 
etwas  Purpurin  zuruckbleiben,  die  durch  Umkrystallisiren  gerei- 
Digt  werden  k5nnen. 

lch  habe  die  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  Alizarin 
bei  erhdhter  Temperatur  beobachtet.  In  einer  Kugelr5hre  be- 
fiodliches  Alizarin  erwarmt  sich,  wenn  4mmoniakgas  daruber  ge- 
leitet  wird  und  farbt  sich  violett.  Beim  Erhitzen  wird  das  Am- 
moniak  ausgetrieben  und  das  Alizarin  nimmt  seine  gelbe  Farbe 
wieder  an.  Wird  das  Alizarin  im  Strome  von  Ammoniak  bis  zur 
VerfluchtiguDg  erhitzt,  so  bleibt  etwas  Kohle  und  man  erhalt  ein 
violettes  pulverformiges  Sublimat,  das  in  Wasser  nur  wenig  Ids- 
lich  ist  Eine  kleine  Menge  Ammoniak  zugesetzt,  Idst  es  sich 
mit  der  Farbe  des  Alizarin  auf  und  durch  Zusatz  von  Sauren 
werden  orangegelbe  Flocken  von  Alizarin  ge^lt. 

In  den^  Krapp  sind  also  folgende  Stoife  enthalten:. 

Citronsaure,  Pectinsaure,  BuberythrjnsSure ,  Alizarin,  Pur- 
pnrin,  Zucker,  die  letzteren  drei  K5rper  wahrscheinlich  durch 
Zersetzung  der  Buberythrinsaure  gebildet,  und  Bubichlorsaure. 


XII. 

Notiz  uber  die  Kaffeebohnen. 

Von  ^ 
Prof.  MocMeder* 

(Sitzangsbericht  d.  Kais.  Akad.  d.  Wissensch.  yom  11.  Decbr.  1851.) 

Schon  vor  langerer  Zeit  hat  Schrader  bei  der  Untersu^ 
diung  der  Kaffeebohnen  die  Beobachtung  gemacht,  dass  der  ei- 
geDthumlicbe  Extractivstoff  des  Kaffees,  d.  h.  ein  Gemenge  von 
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Kaffeeg€¥bsacire  mit  kaffeegerbsanren  Saken  und  Caffefn  bei  ifst 
trockenen  Destiljation  eine  krystallisirte  Sabstanz  Refere,  i\e  vt 
ibrem  Verhalfen  gegen  Eisenoxydsahse  Aehnliehkeit  mit  dem 
Prodttcfe  der  (rockenen  Destillatron  des  Gallapfelgerbstoffes  (Py^ 
ro^allassaure)  habe.  Ich  unterwarf  reine  bci  100®  C.  gefrock- 
Dtte  Kaffeegert>8aure  der  trockenen  Destillation.  Es  destillirt 
unter  Aufblahen  der  schmelzenden  Masse  anfangs  Wasser,  dann 
eine  dicke  FMssigkeit  ton  gelblicher  Farbe  und  schwacbem  Ge 
ruch  nach  CarbolsSure  flber,  welcher  einige  TrSpfchen  eines 
brautten,  diekilussigen  Oeles  beigemengt  sind.  Dabei  bleibt  eine 
sehr  grosse  Menge  einer  blasigen  Kohle  in  dem  DestillirgeflBM 
euriick.  Wechselt  man  wahrend  der  Destillation  die  Vorlage 
nnd  fSingt  das  Destillat  fur  sieh  anf ,  welches  dickfldssig  ist,  so 
erstarrt  es  alsbald  zu  einer  weissen  krystallinischen  Masse. 
Diese  krystallishle  Materie  besitzt  alle  Eigcnschaften  des  Brenz- 
Catechin. 

Die  Ausbeute  ist  sehr  gering  und  mit  Berucksichtiguag  der 
grossen  Menge  zurQckbleibender  Kohle  und  gebildeten  Wassers, 
lasst  sicb  der  Process  der  trockenen  Destillation  der  Kaffeegerb- 
saure  durch  folgendes  Schema,  als  der  Wahrheit  zunSchst  kom- 
mend,  versinnlichen :  2  Aequivalente  Kaffeegerbsaure^C^gHiftOH 
=  Ci2H604  +  C|6  +  10Aq. 

Brenzcatechin 

Wir  sehen ,  dass  durch  Elinwirkung  der  Warme  eine  Spal- 
tUDg  der  Kaffeegerbsaure  eintritt,  analog  derjenigen,  welche  diese 
Saure  erleidet,  wenn  sie  bei  Gegenwart  von  uberschussigem  Al- 
kali  der  Luft  ausgesetzt  wird,  Das  Product,  das  unter  diesea 
Umstanden  sich  bildet,  enthalt  ebenfalls  C12H5'  nur  mit  einer  an- 
dern  Menge  von  Sauerstoff  verbunden. 

Die  Bildung  von  Brenzeatechin  aus  der  Kaffeegerbsaure 
bringt  die^e  Saui^e  iu  nahere  Beziehung  zum  Catechin,  welches 
in  einer  Pflanze  derselben  naturlichen  Familie  CUncariaGambirJ 
gebildet  wird. 

leh  habe  den  Versuch,  die  Spaltung  der  Kaffeegerbsiitre 
durch  Einwirkung  massig  verdunnter  Sauren  bei  der  Siedhilzc 
des  Wassers  zu  bewirken,  ohne  Erfolg  gemacht.  Naeh  acbt- 
stftndigem  Kochen  einer  mit  SchwefelsSure  versetzten  wSsserisen 
Ldsung  von  Kafleegerbsaure  unter  ^eftweisein  Ersatz  des  ver- 
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doisleteii'  Wassers  hatte  sich  durefa  Oxydatkn  auf  KosteB  des 
SatferstoiTs  ieat  Luft  etwds  Viridimaure  gebildet,  der  gr6ss(e  Theil 
der  Saoil^e  aber  war  unTerandM  geblieben. 

leh  habe  bemerkt,  dass  die  KalTeegerbsause  ein  eigenthum- 
Ikhes  Oxyda^nsproduct  liefert,  wenn  sie  der  Loft  in  einer  L5-' 
Mg  dargeboten  wird,  die  doppelt  kohlensauren  Halk  entbak^ 

Das  dabei  entstebende  Product  ist  stets  yoq  ViridinsaorQ 
begleitet,  es  ist  aber  in  Wasser,  b^onders  bei  Gegenwart  einer 
freSea  Saore,  unldslich,  von  violettschwarzer  Farbe;  die  Kalkver- 
biiidung  ist  ebenfalis  donkel  violett. 

Pfaff  faat  angegeben,  dass  das  wasserige  Decoet  der  Kaf- 
feebobnen  durch  Bleizuckerlosung  gefallt  werde,  dass  dteser  Nie* 
do^ddag  mit  Scfawefelwasserstoif  unter  Wasscr  zersetzt  eine^ 
Fiassigkeit  i^ebe,  die  bis  zur  Syrupsconsistenz  verdunstet  durch 
Alkohol  in  einen  I5slichen  Theil,  KafTeegerbsaure,  uhd  einen  un^ 
l^slicben,  Ka£feesaure,  zerkgt  werde. 

Ich  faabe  das  Verfahren  von  Pfaff  wiederhoh  und  dabei 
Dor  die  AbSnderung  gemacht,  dass  das  wasserige  Decoet  der 
Kaffeebobnen  partieli  mit  Bleizucker  ausgefSllt  wurde.  Die  ersteil 
Mengen  des  Niedersehlages  enthalten  kleioe  Mengen  von  einer 
Saure,  die  alle  Reactionen  der  Citronsaure  aeigt,  aber  b^chstens 
ein  paar  Grane  auf  ein  Pfund  KafTeebohnen  ausmacht.  Die  spa- 
ter  erzeugten  Niederschlage  enthalten  nichts  mehr  von  dieser 
Saure.  Die  durcfa  Alkohol  gefallte  Masse  in  Wasser  gel5st,  zum 
Sieden  erhitzt  und  nach  und  naeh  in  eine  kochende  L5sung  von 
basisch-*essigsaurete  Bieioxyd  eingetragen,  der  gelbe  Niedersdilag 
mit  beissem  Wasser  gewa^ep  dnd  unter  Wasser  mit  Schwe- 
felwasserstoff  zersetzt  gab  eine  Flussigkeit,  die  alie  Reactionen 
der  Kaffeegerbsaure  zeigte.  Zcrr  Syrupsdicke  verdunstet  und  mit 
Alkohol  versetzt,  scfat^dea  sich  einige  unfwigbare  Flocken  einer 
UBl5sIichen  Materie  aus. 

Es  sind  demnach  nicht  zwei.  Sauren,  Kaffeegerbsaure  und 
Kaffeesaute^  sondem  aosfter  Spuren  von.  Citrons&ore  nnr  Kaffee- 
gerbsaure  in  den  Kaffecbohnen  entfaalten«  Dass  die  sogenaiint^ 
Kaffeesaure  von  Pfaff  in  wasseriger  L58ong  an  der  Luft  braun 
«ird,  kdmmt  vdn  dem  Alkaligekalte  faer  (kA^egeriisaures  Kaii 
vod  Natron  werden  an  der  Luft  braun,  selbst  bei  Zusatz  von 
Ammoniak  nur  braun,  nicht  grun).  Dass  sie  den  Geruch  des 
KebraQQleB  Kalbe  in  hSherem  Grade  htim  Erhi^Qn  liefert  als 
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die  ireie  Siure,  iat  mcht  zu  wuDdern,  da  bei  Gegenwart  von 
Basen  andere  Zersetzungaproducte  bei  der  trockenen  Desillation 
gebildet  werden  mQssen,  als  bei  der  Abwesenheit  derselben. 

Wird  das  wdsserige  Decoct  der  Kaffeebohnen  nicht  partiell 
sondern  yoUstindig  mit  Bleizuckerl6sung  ausgeQlIt  und  dieser 
Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  unter  Wasser  zersetzt  und 
die  Flussigkeit  zur  Syrupsconsistenz  yerdampft,  so  hat  man 
ausser  Kaffeegerbsaure  und  kaffeegerbsauren  Salzen  auch  Citron- 
s^ure  in  der  syrupdicken  Flussigkeit.   Bei  Zusatz  von  Alkobol  ; 
fallen  dann  Kaffeegerbsaure  und  citronsaure  Salze  nieder.   L58t  ; 
man  diesen  Niederschlag  in  Wasser  und  fallt  die  Flussigkeit  mit  j 
Bleizuckerldsung ,  so  erhalt  man  einen  weissen  Niederschlag, 
der  CitronsSure  und  Essigsaure  mit  Bleioxyd  yerbunden  entbait, 
die  Kaffeegerbsiure  oder  ihr  Bleioxydsalz  bleibt  in  der  essigslia- 
refaaltenden  Flussigkeit  gel5st. 

Ein  so  dargestelltes  Bleisalz  wurde  vor  langerer  Zeit  darge-  j 
stellt  und  die  Analyse  in  den  Annalen  der  Chemie  von  Liebig  ^ 
und  Wdhler  publicirt  (Band  63,  pag.  200,  Jahrg.  1847).  Das 
Salz  war  nach  der  Formel  SPbO  +  CiiHsOn  +  C^HgOa  zusam-  | 
mengesetzt,  ich  vermuthete  damals,  es  mit  einer  eigenthurolicben  , 
SSure  Ci6HgO|4  zu  thun  zu  haben.  ^ 


XIII. 

Untersachang  der  Bluthenknospen  Ton 
Cappems  spmosa. 

Von 

Profl  HocMeder  a.  Prof.  MMatiuseim. 

(Sitzimgsberichte  d.  Kais.  Akad.  d.  Wissensch.  yom  11.  Decbr.  1851.) 

Die  Bluthenknospen  von  Capparia  spinosa,  mit  Essig  und 
Salz  eingemacht,  bilden  einen  Handelsartikel ,  sie  werden  als 
Zuthat  zu  verschiedenen  Speisen  gesetzt 

Wir  haben  mit  den  Kappern,  in  dem  Zustande  wie  sie  im 
Handel  vorkommen,  einige  Versuche  angestellt,  deren  Resultate 
wir  hier  miltheilen. 

Die  Kappern  wurden  mit  so  viel  Wasser  Abergossani  dass 
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sie  daTOD  bedeckt  waren,  einige  Stunden  stehen  gelassen,  dann 
anf  ein  Sieb  gebraebt,  um  das  Wasser  abfliessen  zu  lassen  und 
mit  den  Handen  ausgedruckt.  Dieses  V^fabren,  was  den  Zweck 
kat,  die  grosse  Menge  Essigsaure  und  Salz,  welche  den  Kappern 
logesetzt  werden,  zu  entfernen,  wurde  noch  zwei  Mal  wie- 
derholt. 

Man  kocht  darauf  die  Kappern  mit  Wasser  aus  und  sucht 
iB5glicfast  concentrirte  Abkochungen  zu  erhalten.  Das  Decoct 
wird  durch  ein  Sieb  Ton  den  Kappem  getrennt,  und  diese  noch 
einfflal  mit  Wasser  ausgekocht.  Es  lohnt  sich  nicht,  eine  dritte 
Abfcochung  vorzunehmen. 

Die  beiden  Yereinigten  Decocte  lasst  man  an  einem  k&h- 
leo  Orte  vierundzwanzig  Stunden  ruhig  stehen.  Nach  dieser 
Zeit  findet  man  eine  grosse  Henge  volumindser  FJocken  von 
lichtgelber  beinahe  weisser  Farbe  in  der  braunen  Flussigkeit 
scliwimmen.  Man  bringt  die  Flussigkeit  auf  Filter,'  ISsst  die 
braoDe  Mutterlauge  ablaufen,  und  legt  die  Filter,  ohne  sie  vor- 
her  auszuwaschen,  auf  Ldscbpapier.  Wenn  sie  volikommen  ge- 
trocknet  sind,  lasst  sich  die  darauf-befindiiche  Substanz  ohne 
Terlast  in  zosammenhfingenden  Blattern  abnehmen.  Unter  dem 
Mikroskope  erscheinen  diese  BlStter  als  eine  verfilzte  Masse  von 
DadeU(5rmigen  Krystalien. 

Um  diese  Substanz  zu  reinigen ,  Idst  man  sie  in  kochen- 
deffl  Alkohol  auf  und  filtrirt  die  braungrune  siedende  L5sung. 
Aaf  dem  Filter  bleibt  eine  geringe  Menge  einer  gallertartigen 
Sobstanz.  Das  alkoholisdie  Filtrat  wird  mit  dem  vierten  Theil 
seiaes  Volumens  Wasser  vermischt  und  der  Alkehol  im  Wasser- 
bade  verdunstet.  Der  Ruckstand  erstarrt  nach  dem  AbkQhlen 
ZQ  einem  Brei,  den  man  auf  einem  Filter  abtropfen  lasst  und 
zwischen  Ldschpapier  presst  Diese  gepresste  Masse'  I5st  man 
in  der  eben  erforderlichen  Menge  kochenden  Wassers,  filtrirt  die 
siedende  Flfissigkeit  auf  einem  heiss  gehaltenen  Trichter  und 
lasst  sie  erkalten.  Sie  erstarrt  zu  einem  gelatindsen  Brei  von 
mikroskopischen  Krystallen.  Durch  drei-  bis  viermaliges  Um- 
hrystaflisiren  erhilt  man  diesen  Kdrper  rein. 

Die  Snbstanz  stellt  im  reinen  Zustande  verfilzte  kleine  Na- 
deh  von  weisser  Farbe,  mit  einem  Stich  in*s  Schwefelgelbe  dar, 
wenn  sie  aus  Wasser  krystallisirt  erhalten  wurde.  Aus  Alkohol 
krystaUisirt  sie  in  etwa»  grdsseren  Nadeln  von  blass-schwefel- 
Joanu  f.  praku  Chemie.  LYI.  %  7 
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gelber  FarW.  Diese  Farbe  ist  der  SubfiaBz  eagttidiQmlidi.  In 
nicbt  voUkaBmieii  trookeoem  Zustande  nimmt  dte  felbe  Faite 
in  aOQmoniakhaltender  Luft  zu. 

In  kakem  Wasser  ist  dies^*  Kdrper  s^r  w^g  UsKck, 
selbst  siedendes  Wasser  Idst  bur  wenig  dayon  auf ,  beira  Ah- 
kuhlen  fallt  das  Gel5ste  beinahe  ganzltch  nieder.  Alkohol  Idit 
mehr  davon  wie  Wasser,  und  dte  heiss  gesatligtB  Ldsung  bleibt 
nach  dem  Erkalten  Uar,  die  Subsianz  krystailisirt  erA  dardi 
Verdunsten  des  Alkofaok  heraus.  Aetbcr  Idet  eben&dk  goriBge 
Mengen  dieses  K5rpers. 

In  alkalischen  Flussigkeiten,  in  KaU-,  Natron-,  Ammooiak-, 
Kalk-  oder  Barytwasser  15st  sich  derselbe  mit  Leichiigkeit.  Alle 
diese  L5sungen  haben  die  gelbe  Farbe  des  einfach  chromsaureD 
Kali»  Ao  der  Luft  stehen  gelassen,  absorbiren  diese  L56uagefl 
Sauerstoff  und  nehm*efi  eine  dunkelbraune  Farbe  aa. 

Eine  Losung  der  Substans  in  Wasser  wird  von  Ei&eocblo- 
ridi5sung  intensiv  grun  gefarbt.  Ein^  alkoholiBehe  L5suBg  de^ 
selben  mit  alkoholischer  Bleisuckerldsung  versetzt  giebt  eiaen 
Niederschlag  von  sch5a  chromgelber  Farbe. 

Die  wasserigen  Ldsungen  dieses  Kdrpers  reducires  die 
Oxyde  der  edlen  MetaUe  langsam  bei  gew5hiilicber  Tempcralnr, 
augenblicklich  in  der  Siedhitze  des  Wassers  aus  ihren  Ld-  , 
sungen. 

Ein  eigenthumliebes  Vertiaiten  seigt  dieser  K5rper  gsgen 
Sauren^  In  heisser  Essigsaure  lost  er  stefa  in  grosatr  Menge. 
Beim  Erkalten  iSIIt  mir  ein  l^eil  des  GeI5steD  nieder,  der  (ibrige 
Tbeil  scfaeidet  sieh  aos,  wenn  die  Essigs^re  verduostel,  asi 
besten  an  einem  waitnen  Orte.  Man  erhiit  auf  dkse  Art  Ur 
flienkohlahBlich  gruppirte  Prismen. 

Mit  massig  conceBtrirten  Mineralsaurea  obergossen,  (Mt 
sich  dieser  K^er  augenUicklich  citrongelb,  15st  sicfa  beim  Er- 
bitzen  mit  derseiben  Farbe.  Beim  Erkalten  scbdden  sicfa  dlroft- 
gelbe  Flocken  aus,  die  unter  dem  Mikroskope  ale  stemfdmiig 
gruppirte  vierseitige  Prismen  erscbeinen.  Hit  kaUem  Wasser 
ubergossen  verschwkidet  die  gelbe  Farbe  sogleich,  die  ClockflD 
farben  sich  blassgelb  tmd  I5sen  sich .  beim  ErhitKen  nat  blass- 
gelber  Faii>e.  Die  Flockm,  die  skfa  beim  Erkalten  aosscfaet' 
Am,  eittd  blassgelb  und  erseheinea  «nter  demHikrosEkope  eben- 
falls  als  sternC5rmig  gruppirte  Nadeto.  L56t  man  aber  die  dmb 
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Siwrtn  erhttttenftn  clunkel(|«iben,  oder  die  durob  Wafiter  Massgelb 
gewordenen  Krygtalle  in  Ammoniakflussigkeit  und  scbeidet  dorcb 
eiie  wddnDte  Sanre  die  Substanz  ab,  so  erscbeint  ste  wieder 
omC  ihren  ursprfinglieben  Eigenschaften ,  die  sie  vor  der  Be- 
bandiung  mit  Sduren  besessen  batte.  Dieses  Gelbwerden  scbeint 
auf  einer  Waaterenteiebung  zu  beruhen. 

Sa^tersdire  0rbt  den  K6rper  in  der  Kilte  gelb,  •beim  Er- 
hitzen  Idst  er  sicb  mit  rotber  Farbe  unter  Gasentwickeluog  auf. 
Er  kann  aus  dieser  Ldsung  nichi  mehr  uaTerfindert  erhalten 
werden* 

In  concentrirter  Scbwefelsaure  l5st  er  sicb  mit  olivesgrfiner 
Farbe  auC 

Bei  einer  Temperatur  von  lOO^  C.  erleidet  diese  Substanz 
keine  Veranderung,  bei  bdberer  Temperatur  scbmilzt  sie  und  er- 
starrt  zu  einem  spr^den,  durchsichtigen  HaVze,  das  zerrieben  ein 
blassgelbliches  Pulver  giebt.  Wird  die  Temperatur  uber  den 
SdiDQelzpnnkt  gesteigert,  so  trilt  Zersetzung  ein,  die  geschmol- 
zene  Masse  wird  braun,  blabt  sich  auf,  und  es  bleibt  eine  vo- 
Inmin6se  Koble,  wahrend  eine  verhSHnissmassig  sehr  geringe 
Menge  fliichtiger  Prodncte  uberdestitiirt.  Ganz  dieselben  Er- 
scheinungen  treten  ein,  wenn  dte  Destillation  in  einem  Strome 
voa  Ammoniakgas  vorgenommen  wh^d. 

AUe  diese  Eigenschaften  nnd  das  Yerhalten  dieses  Kdrpers 
gegen  verschiedene  Reagentien  stimmen  mit  den  Eigenschaften 
nnd  Reactaonen  emer  Substanz  dberein,  die  Weiss  in  dem 
Kraute  yon  Ruia  graveelens  entiecki  hat,  die  spater  von  Born- 
trager  naher  untersucht  wurde.  Auch  die  Zusammensetzung 
ist  dieselbe,  welche  BorntrHger  ermittehe.  Die  in  den  Kap- 
pern  enthaltene  SHure  ist  demnach  RutinsSure. 

Wir  setzen  hter  die  bei  der  Analyse  erhaltenen  Zahlen  ne- 
ben  jene,  welche  B<^rntrliger  bei  der  Analyse  def  RutinsSnre 
aus  Ruta  graveolent  erhalten  hat.  Die  Substanz  war  bei  lOO^  C. 
^trockaet  worden. 

0^1  Sub6taiiz  gaben  0,480  Kohlensaure  und  0,1S4 
Waater. 

Berechnet.  Gefonden.  Gef.  v.  Borntrager. 

.  \%  Aftt.  KoWeilstofr  D00,0      50,00       50,15      'w^SS  60^27^ 
8  „     Wasserstoff  100,0       5,55         5,70         5,55  5,54 
8  „     Sauerstoff    800,0      44,45       44,15       44,11  44,19 

iaoo,« .  loovoa    fipT  i«o,oo 
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Borntrager  steQte  das  Bleisalz  der  RnttBsdsre  dar  und 
fand  es  nach  der  Formel  CisH^Oe  +  PbO  zusammei^eselzt. 

Das  Bleisalz,  welches  wir  durch  FaHen  einer  L5sung  yoo 
Rutinsaure  in  Weingeist  mit  einer  weingeistigen  Bleizuckerldsang 
darstellten ,  gab  folgende  Zahien  bei  der  Analyse ,  die  mit  d«r 
bei  lOO^  C.  getrockneten  Substanz  angestellt  wurde. 

0,659  Substanz  gaben  0,685  Kohlensdure  und  0,183 
Wasser. 

0,260  Substanz  gaben  0,116  Bleioxyd. 
Diess  entspricht  in  100  Theilen   folgender  ZusamOieo- 
setzung. 

Berechnet  Gefanden. 
36  Aeq.  Kohlenstoff  ;^700,0       28,S5^  ;J8,75 
n  „     Wasserstoff  275,0        :^,95  3,09 
n  „     Sanerstoff    ;^00,0       23,51  23,54 
3   „     Bleioxyd      4183,5.       44,69  44,62 
9358,5      100,00  100,00 

Die  Formel  CsgHs^Os^+SPbO  ist  zu  betrachten  als  {CiA 
08,PbO)  +  2(Ci2H,0„PbO). 

Wir  kommen  jetzt  anf  die  Flussigkeit  zuruck,  aus  welcber 
sich  die  Rutinsaure  abgeschieden  hatte.  Das  Decoct  der  Kap- 
pern,  aus  welchem  die  Rutinsaure  beim  Erkalten  krystalUsirt, 
ist  braun  gefarbt  von  einer  kleinen  Menge  eines>  harzarligea 
Kdrpers.  Man  dampft  diese  Flussigkeit  bei  einer,  nicht  bis  zum 
Kochen  gehenden  TemperaUir  in  fiachen  Schalen  ein,  bis  sie 
schwache  Syrupsconsistenz  angenommen  hat  Es  scheidet  sich 
braunge^rbte,  unreine  Rutinsaure  in  kleiner  Menge  ab.  Man 
bringt  die  Masse  auf  ein  Leinwandfilter  und  versetzt  die  durch- 
^egangene  Flussigkeit  mit  ibrem  doppelten  Yolum  AlkohoL  Es 
scheidet  sich  eine  Gallerte  aus,  so  dass  die  Flussigkeit  dadurch 
erstarrt  Man  erhilzt  darauf  bis  zum  Kochen,  wodurch  sich  die 
.Glallerte  zussammenzieht,  und  trennt  sie  durch  ein  Filtrum  yod 
der  Flussigkeit. 

Diese  gelatin5se  Substanz  ist  in  Wasser  I5sfich,  unl5slich  in 
Alkohol,  wird  durch  Bieizuckerl5sung  aus  ihrer  wasserigen  L5- 
sung  in  volumin5sen,  gallertigen  Flocken  geiallt.  Sie  e&tbiit 
eine  kleine  Menge  Pflanzenschleim ,  der  durch  Kochen  mit  ver- 
dunnten  Sauren  in  Zucker  ubergefubrt  werden  kann.  Betm  Yer- 
brennen  hinterlasst  sie  eine  grosse  Menge  Asche. 

Wk  fuhren  hier  das  Resultat  der  Analyse  dieser  Substanx 


Digitized  by 


der  Blatkeiiknospen  yon  Capparis  spinosa*  101 


an,  ohne  auf  die  berechnete  Formel  dieser  nicbt  Tollkommen 
reinen  Substanz  einen  Werth  zu  legen.  Sie  soU  nur  zeigen, 
dass  diese  Substanz  in  die  Classe  der  PectinTerbindungen  zu 
reihen  ist.   Bei  100®  C.  getrocknet  gaben : 

0,433  Substanz  0,508  Kohlensaure  und  0,209  Wasser. 

0,200  Substanz  fainterliessen  0,(^1  Asche  oder  10,5  p.  C. 

Diess  giebt  nach  Abzug  der  Asche  berechnet  folgende  Zu- 
sammensetzungr 

Berechnet.      Gefnnden  nach  Abzng 
der  Asehe. 

56  Aeq.  KohleMtoff  4200^0^  "35,90  35,74 
56   „     Wasserstoff    700,0  5,98  5,99 

68   „     Sanerstoff    6800,0  58,12  58,27 

11700,0         100,00  100,00 

CseHseOfig  =  CjgH^iOjs  +  CjgB^gOjj  +  16  Aeq. 
Rohe  Gallerte.  PectinigeS^nre,  Ueberpeotins&nre. 
Um  die  Gallerte  zu  reinigen,  wiirde  ihre  wasserige  L5sung 
luit  Salzsaure  versetzt,  gekocht,  die  Gallerte  mit  Alicohol  ausge- 
iallt  und  mit  Alkohol  ausgewaschen.  Um  das  Auswaschen  so 
voU^tandig  als  m5glich  ^u  bewerkstelligen,  wurde  die  mit  Alko- 
bol  gefallte  Gallerte  auf  Leinwand  gebracht  und  ausgepresst,  in 
Wasser  gel5st,  mit  Alkohol  geiaiU  und  wieder  zwischen  Leinwand 
gepresst,  und  dieses  Yerfahren  so  lange  wiederholt,  bis  der  AI- 
kohol  salpetersaure  SiIbero:scydl5sung  nicht  mehr  trubte. 

Die  so  gereinigte  Gallerle,  wurde  bei  100®  C.  getrocknet, 
der  Analyse  unterworfen. 

0,333  Substanz  gaben  0,4825  Kohlensaure  und  0,163 
Wasser. 

0,440  Substanz  liessen  0,018  Asche,  d.  i.  4,09  p.  C. 
Diess  entspricht  auf  100  Theile  berechnet  nach  Abzug  der 
Asche  folgender  Zusammensetzung  und  Formel: 

Berechnet.  Gefunden. 

28  Aeq.  Kohlenstoff  2100,0"  ""**4M7  41,16 

23   „     Wasserstoff    287,5           5,65  5,66 

27   „     Sanerstoff    2700,0          53,08  53,18 

5087,5         100,00  100,00^ 

CasHasO^i  =*=  CagHaiO^s  +  2  Aeq. 
Gereinigte  Galierte.   Pectinige  Sfiure. 
Es  ist  nicht  ohne  Interesse  zu  sehen,  dass  diese,  in  dte 
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PeolUireihe  gthdrigen  HSrper,  in  den  BIMienkiiostien  sich  vor* 
finden,  da  in  den  Frdchten  ihr  Yorkoinroen  so  hiufig  Ist. 

Die  Kdlcbblatter  der  Kappern  sind  mit  weissen  Punkten  be*- 
setzt,  die  man  auf  den  ersten  Blick  fur  Wachs  halten  kdante. 
Diese  Punkte  bestehen  aus  Rtttinsaore,  sie  ver^chwinden  bei 
Beiiandlung  mit  heissero  Wasser,  welches  die  RutiosSure  15st. 

Die  Eiganschafjten  der  RutinsSure  kommen  in  ?ielen  Punk- 
ten  mit  denen  der  schwachen  Sauren  uberein,  die  wir  ia  dea 
Flechten  antreffen.  Die  FSbigkeit  der  Rutinsaure  mit  Alkalien 
und  alkalischen  Erden  gelbe  Yerbindungen  zu  liefern,  die  an 
der  Luft  unter  Sauerstoff-Absorption  braun  werdepi,  die  Eigen- 
schaft  derselben  mit  Eisenoxydsalzen  eine  grune  Farbupg  zu  ge- 
ben,  mit  Bleioxyd  gelbe  unlSsliche  Verbindungen  zu  liefem, 
bringen  die  RuXinsaure  in  eine  wahrscheinliche  Beziehung  zu 
den  Gerbsauren,  die  in  der  Familie  der  Rubiaceae  Torkommen. 

Diese  Sauren  gehen  unter  Einwirkung  kraftiger  Agentien  in 
Verbinduhgen  flber,  die  weniger  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
enthalten,  als  die  Sauren.  WShrend  in  den  S5uren  auf  14  Aeq. 
Kohlenstoff  8  Aeq.  Wasserstoff  enthalten  sind ,  finden  sich  in 
diesen  abgeleiteten  Verbindungen  12  Aeq.  Kohlenstoff  und  6  Acq. 
Wasserstoff,  verbunden  mit  5  oder  6  Aequivalenten  Sauerstoff.  | 
Diese  Sluren  lassen  sich  als  gepaarte  Verbindungen  eines  Koh- 
lehydrates  mit  einem  Kdrper  betrachten,  der  eine  der  Rutio- 
saure  gan2  ahnliche  Zusammensetzung  besitzt.  Die  Eigenschaf- 
ten  dieser  Sauren,  die  Fabigkeit,  gelbe  unlOsIicbe  Salze  mit 
Bieioxyd  zu  bilden,  Idsliche  mit  den  Alkalien,  Eisenoxydsahe 
^un  zu  farben,  wurden  offenbar  von  den,  mit  einem  Kohlen- 
hydrat  gepaarten,  der  Rutinsaure  ahnlichen  K5rpem  abzuleite& 
sein. 

Das  Wasser,  womit  die  Kappern  von  der  gr6ssten  Menge 
Essigsaure  und  viel  Kocbsaiz  befreit  wurden,  enthalt  beinahe  die 
ganze  Menge  des  Stoffes,  welchem  die  Kappern  ihren  eigen- 
thumlichen  Geruch  verdanken. 

Das  Waschwasser  von  zehn  Pfunden  Kappem  wurde  im 
Sandbade  destiiiirt,  bis  der  dritte  Theil  ub^^gegangen  war.  Das 
Destillat  enthielt  Essigsaure,  welche  leicht  weggenommen  werden 
konnte.  Es  zeigle  sich  keine  Spur  ein^s  fidchtigen  Oeles  auf 
dem  Wasser,  welches  einen  durehdringenden  scharfen  und 
knoblauchart^en  Geruch  besasst  wobl  aber  siiiwammeid  Flocken 
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«Ber  festen  Substanz  auf  dem  Waaser  und  lagen  anf  dem  Bo- 
den  des  Gefasses,  sie  betrugen  aber  kaum  mehr  als  einen  Gran 
dem  Gewiehte  nach,  zu  wentg,  um  eine  Untersuchimg  mdglich 
zu  machen.  Eine  Untersuchung  der  ubrigen  BestaDdtheile  wird 
durch  das  viele  Salz  und  die  Essigsaure  so  umstandlich,  dass 
wir  davon  abstanden. 

Wenn  einige  Centner  von  Capparis  spinosa  (die  ganze 
Maoze),  die  bestellt  wurden,  angelangt  sein  werden,  wird  die 
llDtersuchung  dieser  Pflanze  sogleich  fortgesetzt  werden,  um  die 
Lficken  auszufullen,  welche  sich  in  der  obigen  Arbeit  finden. 

P.  S.  Dieser  Arbeit  wird  eine  Anzahl  von  Untersuchungen 
uber  eine  Reihe  Yon  Substanzen  folgen,  welohe  icb  mit  dem 
Namen  Ton  Genussmitteln  bezeichnen  mdchte,  da  sie  von  den 
Menschen  genossen  yrerden,  ohne  dass  sie  als  Nahrungsmittei 
2U  betrachten  sind,  schon  der  geringen  Menge  wegeri,  in  der 
sie  verzebrt  werden.  R. 


Bie  Bestandtheile  deg  Runkelriibenfuselols. 

Von 

Dr.  AMeoponder  M^Mier» 

Zu  AltsKausen  im  sudlichen  Wurttemberg  und  wahrsdiein- 
licb  auch  anderweittg,  findet  man  io  den  Destiilationsgefassen 
der  zu  Weingeist  vergohrenen  Runkelrubenmelasse  ein  Oel  von 
dicklicber  Consistenz,  dunkelgruper  Farbe,  undurehsichtig,  von 
saurer  Reaclion  und  einem  penetranten  Geruch,  wie  er  in 
schwacherem  Grade  an  der  unvergohrenen  Melasse  und  dem 
KuQkeliubenspirifus  bemerkbar  ist.  Indem  es  unter  gleichen  Um- 
standen  als  das  KartolTeiruseldl  entsteht,  wird  man  es  Runkelru- 
beQfusel5l  zu  nennen  haben. 

Die  grune  Farbe  ist  dem  Fuseldl  nicht  eigen ;  sie  rQhrt  von 
Kupferoxyd  her,  welehes  bei  der  Destillation  als  Oxydul  zuruck- 
bieibt,  ofane  Veranderung  des  Oels  aber  durch  Waschen  mit 
Hrduonter  Schwefelsaure  entfernt  werden  kann,  das  Oel  wird 
dadurcb  teauDUfib  gelb.  Durch  darauf  folgende  fiehandlung  mit 
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kohleDsaorer  Kalildsung  trennte  ich  den  saurmi  BestandtheS  des 
Oels  von  einem  neutralen ,  welcher  als  braunes  Oel  auf  der 
SeifenI5sung  schwamm  und  vermittelst  eines  Scheidetrichters  ab- 
gehoben  ward. 

7.    Saurer  Bestandfheii, 

Ungeiahr  zwei  Drittheile  des  Oels  waren  unter  Kohlensaure- 
entwicklung  bei  schwacher  Erwarmung  aufgeldst  worden;  auf 
Zusatz  einer  Saure  schieden  sie  sich  wieder  aus  und  bikleten 
ein  schwach  braunliches  Oel,  das  nach  seinem  Geruch  fiir  But- 
tersaure  oder  ein  Homologon  derselben  gehalten  werden  musste. 
Da  ich  es  jedenfalls  mit  einem  Gemenge  zu  thun  hatte,  schritt 
ich  sogleich  zur  Trennung  und  benutzte  die  Liebig'scbe 
Methode  der  Destillalion  mit  partieller  Sattigung.  ^ 

Als  ich  zu  diesem  Zwecke  das  Oel  mit  kohlensaurem  NatroD 
zusammen  brachte,  I5ste  sich  dasselbe,  doch  schied  sich  m 
Theil  der  gebildeten  Natronsalze  sogleich  wieder  aus  wie  ge- 
w5hnliche  Seife  beim  Aussalzen.  Ich  nahm  diesen  Theil  ab, 
I5ste  in  reinem  Wasser,  fallte  mit  Chlorcalcium,  kochte  mit  Was- 
ser  aus,  um  die  Fettsaure  von  niedrigerem  Aequivalente  zu  ent- 
fernen,  und  zersetzte  endlicb  mit  Salzsaure:  es  resultirte  ein 
braunliches  Oel  von  schwachem  Geruch,  das  auch  bei  Tempe- 
raturen  von  8  — 10®  nichl  fest  sondern  nur  etwas  syrupartiger 
wurde.  Ob  es  ein  Gemenge  von  Margarinsaure  mit  Oleinsaare 
war,  habe  ich  nicht  genauer  untersucht,  als  ich  erfuhr,  dass 
man  die  Melasse  mit  Seife  zu  versetzen  pfiege. 

Die  Natronverbindungen ,  welche  in  L5sung  geblieben  wa- 
ren,  zersetzte  ich  ich  zur  Halfte  mit  Schwefelsaure  und  destil- 
lirte.  Den  erst  ubergegangenen  Tbeil  bezeichne  ich  mit  Aa,  den 
zweiten  mit  Ab ;  das  Destillationsproduct  nach  vollstandiger  Zer- 
setzung  unterscheide  ich  durch  B. 

Die  Sauren  Aa  und  b  waren  theils  in  dem  mitdestillirten 
Wasser  gel5st,  theils  schwammen  sie  darauf  als  farblose  Oel- 
schicht  von  ausgezeichnetem  Buttersauregeruch ;  sie  wurden  mit 
sammt  dem  Wasser  durch  Barythydrat  neutralisirt,  worauf  icb 
den  uberschussigen  Baryt  in  koblensaures  Salz  verwandelte  und 
von  der  zum  Kochen  erhitzten  Flussigkeit  durch  Filtriren  trennte. 
Bei  dem  Kochen  wurde  die  Aa  Flussigkeit  durch  Salzausschei- 
dung  ganz  breiartig,  wahrend  sie  einige  Grade  unter  dem  Siede- 
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pdDkt  ddnfiMssig  war,  Brazier  uiid  Gossleth  geben  diess 
ab  EigenlbfiEBlkhkeit  des  capronsauren  Baryt  an. 

Aus  deifi  Filtrat  krystallisirte  beim  Erkalten  ein  Salz  in 
seidenglanzenden  BlSttchen,  das  nach  dem  Ablaufen  der  Multei- 
lauge  fast  trocken  gepresst  und  mit  Aa  1  bezeichnet  wurde. 
Nach  Tollstandigem  Erkalten  war  ein  zweites  Salz  Yon  Shnlicbem 
Aeussem  krystallisirt  Aa2;  ein  Salz  Aa  3  wurde  erhalten  durch 
Behandlung  der  verdampften  L5sung  mit  wenig  kaltem  Wasser, 
welches  das  leicht  I5slichste  Salz  oder  das  der  niedrigsten  Fett- 
s^ure  aufnabm  und  beim  Verdunsten  in  schaumartigen  Blattchen 
zuruckliess.  Wegen  der  geringen  Ausbeute  von  Salzen  musste 
ich  fur  Ausmittlung  der  Saure  mit  Aequivalentgewichtsbestim- 
muDgen  mich  begnugen.  Die  Salze  wurden  bei  100®  gelrocknet 
nnd  mit  reiner  Schwefelsaure  gegluht;  als  Aequivalente  berech- 
nete  ich  Ba=68,6;  C=6,0;  H  =  1,0;  0=8,0;  S'=16,0. 

Salz  Aa  i.   0,276  Gr.  gaben 

0,151   „  schwefels.  Baryt. 
151  :  276  =  116,6  :  x. 
X  =  206,5. 

Aequivalent  des  capryls.  Baryt  =  211,6. 

Sal%  Aa  3  schmolz  bei  100®  und  entwickelte  einen  ange- 
nehmen  Buttergenich. 

0,276  Gr.  gaben 

0,177   „  schwefels.  Baryt, 
177  :  276  =  116,6  :  x. 
X  =  181,4. 

Aequivalent  des  caprons.  Baryt  =  183,6. 

Aus  diesen  Zahlen  glaube  ich  schliessen  zu  durfen,  dass 
die  ubrigen  Salze  von  A  nur  Gemenge  von  capryl*  und  capron- 
saurem  Baryt  und  vielleicht  dem  Salz  der  dazwischen  liegianden 
Oenanthsliure  seien,  und,  da  die  Quantiti&t  des  Materials  fur  eine 
exacte  Trennung  keine  befriedigenden  Resultate  versprach,  uber- 
ging  ich  auch  die  Salze  von  Ab,  welche  auf  gleiche  Weise  dar- 
gestellt  die  gr5sste  Aehnlichkeit  mit  den  Salzen  Aa  zeigten  und 
weodete  micb  sogleich  au  den  Salzen  der  Sauren,  welche  durch 
DestillatioQ  der  vdilstdndig  mit  Schwefelsaure  gesilttigt^  NatrjOii- 
Idsong  gewonnen  waren  und  die  Bezeichnung  B  erbalten  hatten. 
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Die  Sauroii  B  wareR  im  ausseni  Habitns  weiiig*  ven  den 
Sauren  A  verschiedQD,  dc^  rocben  sie  weniger  inlettiif  nadi 
Buttersaure  und  entwickelten  besonders  gegea  Ende  der  Destil- 
lation  einen  mebr  kratzenden,  zum  Husten  reizenden  Genich, 
ahnlicb  sublimirender  Bernsteinsaure. 

Die  in  vorerwabnter  Weise  mit  Barytwasser  behandelteLdsuog 
setzte  unmittelbar  nach  dem  Filtriren  perlmutterglanzepde  BlaU- 
chen  ab;  eben  so  glanzende  und  volumin5se  Blattoben  scbiedea 
sich  bei  weitcrer  Verdunstung  aus. 

0,421  Gr*  des  scbwerer  lOsIichen  Salzes  gaben 

0,3^3   „  scbwefels.  Baryt. 

ns  :  421  =  116;6  :  x. 

X  =  210,7. 

0,375  Gr.  des  leicbter  Idslicben  Salzes  gaben 
0,217   „  scbwefels.  Baryt. 
217  :  375  =  116,6  :  x. 
X  =  201,5. 

Die  erstere  Zabl  stimmt  gut  mit  caprylsaurem  Baryt;  die 
letztere  nahert  sich  mebr  dem  Salze  der  Oenanthsaure  =  197,6 
ohne  doch  auch  diesem  nahe  genug  zu  sein,  um  auf  deren  Ge- 
genwart  schliessen  zu  dOrfen. 

Dem  bei  der  Darstellung  dieser  Salze  entstandenen  koblen- 
sauren  Baryt  waren  die  Fettsaureverbindungen  durch  einmaliges 
Kochen  nicht  vollstandig  entzogen  worden,  bei  wiederboltem 
Auskocben  der  gesammten  Ruckstande  erbielt  ich  zwei  neue 
Krystallisationen.  Von  dem  Salz,  welches  sich  sogleich  aus  der 
beissen  Ldsung  ausscbied,  gaben 
0,332  Gr. 

0,188   „    schwefels.  Baryt. 
178  :  382       116,6  :  x. 
X  =  217,4. 

Pelargons.  Baryt  =;:=:  225,6. 

0,372  Gr.  der  zweiten  Krystallisation  gaben 

0,206   „  schwefels.  Baryt. 
206  :  372  =  116,6  :  x. 
X  =  209,6. 

Das  letztere  Salz  ist  also  caprylsaurer  Baryt;  dds  erstere 
ein  Gemenge  desselben  mit  pelargon*  oder  ca^riDsiMireoi  Baryt, 
und,  iiberblicken  wir  noch  eiomal  den  gesftiniBtea  ^mem  Bestand- 
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tbeit  ie»  Fus^lfils,  so  finilen  wir  io  grdsster  Mrage  Caprylsdiire 
wd  Caproostore;  ein  Wemg  eiftei*  65heren  Fetts§«re  ist  4«rdi 
die  letateren  Zabten  aBgedeutet;  wenn  sich ,  was  Dicbl  im  be- 
mifelB,  auch  Bottersaore  gebildet  batte,  so  benibt  ibre  Abwe^ 
senbeit  auf  ihrer  Ldslichkeit  in  Wasser. 

II.  yetUraler  Bestandlheil. 

Wie  oben  erwabnt,  blieb  bei  Bebandlung  des  Fasel^ls  mit 
koUenaaureoi  Kali  ein  Tbeil  ungel5st,  es  sGbwamm  auf  der  L5- 
&aQg  als  undurchsichtiges  braunes  Oel  von  aroroatischem  Geh- 
nich.  Zuv5rderst  wurde  es  Ton  den  darin  suspendirten  schleimi-* 
gen  Flocken  abfiUrirt  und  darauf  der  Destillation  uoterworfea. 

Anfanglich  ging  etwas  Wasser  uber;  die  ersten  Oeltropfen 
erscbienen  bei  250^,  unter  scbwachem  Sieden  stieg  die  Tempe- 
ratur  allmahlich  auf  270^,  wobei  der  nngleich  gr5ssere  Theil 
uberging;  sie  erhob  sicb  dann  auf  280^  da  der  Ruckstand  kaom 
den  sechsten  Theil  mehr  betrug  und  sicb  sdiwarzte,  wurde  mit 
der  Erhitzung  aufgehort. 

Der  fettartige  Ruckstand  nahm  beim  Erkalten  botterartige 
Consistenz  an,  reagirte  scfawach  sauer  und  I5ste  sich  in  warmem 
Weiogeist.  Zu  wenig  fur  eine  genauere  Analyse  ist  er  Rkr  un* 
Tersdftes  Fett  aus  der  zugesetzten  Seife  zu  balten. 

Das  Destillat  unterschied  sich  von  dem  frQheren  Oel  durch 
eioe  etwas  hellere  Farbe,  scbwach  saure  Reaction  und  gerrngea 
Acroleingeruch,  der  von  Zersetzung  des  Fettes  im  Ruckstand 
herruhren  mochte.  Da  die  saure  Reaction  bei  langorem  Stehen 
sich  vermebrte,  wiederbolte  ich  die  Bebandlung  mlt  schwacher 
kohlensaurer  Kalil5sung  und  die  Destillation;  bei  letzterer  bielt 
sich  der  Siedepunkt  in  engeren  Grenzen  und  das  Meiste  destil- 
lirte  bei  255— 60^.  Bei  der  H5be  des  Siedepunktes  konnte  nacb 
seiaem  Verhalten  das  Oel  als  fast  unverraischt  mit  andern  Ver- 
bindungen  betrachtet  werden  —  welche  Verbindung  aber  ist  das 
Oel  selbst? 

Wofern  icb  ea  mit  einem  Alk<rfioI  oder  Aldebyd  zu  tbun 
hatte,  nmsste  durch  oxydirende  Mittel  die  entspi;echeQde  Fett- 
saure  gewonQen  werden.  Die  Bebandlung  mit  doppelt-dirom^^ 
saurem  Kali  und  Scbwefelsaure  wie  mit  verdQnnter  Salpetersdttfe 
liessen  nur  eine  unbedeutende  Einwirkung  bemerken;  concen- 
trirte  Salpetersaure  dagegen  gab  unter  Entbindung  rother  Dampfe 


Digitized  by 


MtUer:  Rmnkelr&beiifiiselOL 


eis  5lig^s  Proditet  von  scharfem  BaldriansSuregerucb.  Der  beeb- 
acMete  Siedq>unkt  des  Oels  bitte  auf  einen  Alkohol  und  eiue 
entsprechende  Saure  von  22  Aeq.  Koblenstoff  scbliess^n  lassen; 
war  es  ein  Aldebyd^  worauf  die  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
beobachtete  Reduction  und  die  Bildung  von  Kupferoxydol  bei 
der  Destillation  des  kupferhaltigen  Oels  bindeuteten,  so  musste 
es  nach  dem  Siedepunkt  28  C.  enthalten  und  eine  Saure  voq 
gieicher  H5he  geben. 

Gr5ssere  Wahrscbeinlicbkeit  hat  die  Annahme  ffir  sich,  dass 
ein  Aether  den  neutralen  Bestandtheil  bilde ;  es  spricbt  daf&r  der 
Umstand,  dass  bei  langerem  Stehen  mit  Wasser  die  saure 
Reaction  sich  verstarkte,  es  spricht  dafOr  besonders  das  Verhalten 
gegen  atzende  Alkalien. 

Wassrige  NatronI5sung  verSnderte  auch  nach  langerem  Kochen 
kaum ;  Kochen  jnit  weingeistiger  L5sung  hingegen  machte  die 
Oelschicht  verschwinden ,  indem  mit  den  Weingeistdampfen  die 
Dampfe  eines  dem  Halbchlorscbwefel  ahnlich  riechenden  K5rpers 
entwichen.  Nach  Yerjagung  des  Weingeistes  scbied  ein  Zusatz 
von  Salzsaure  ein  gelblich  gefarbtes  Oel  von  schwachem  aber 
angenehmen  Geruch  aus,  das  nach  einigef  Zeit  gerann,  ungefabr 
bei  27®  aber  wieder  flussig  wurde.  Es  reagirte  sauer  und  I5ste 
sich  leicht  in  Ammoniak;  mit  Chlorbaryum  versetzt  zeigte  diese 
L5sung  einen  voIumin5sen  Niederschlag,  den  ich  mit  ausgekoch- 
tem  Wasser  in  einem  bedeckten  Tricht^r  auswusch,  bei  lOO* 
trocknete  und  einer  Aequivalentsbestimmung  unterwarf. 
0,376  Gr.  gaben 
0,145   „  schwefels.  Baryt. 

145  :  875  =  116,6  :  x. 

X  i±=  304,6. 

BaO+C3oH2903=309,6. 

Um  zufriedenstellendere  Versuche  anzustellen  i&ber  die  wabre 
Natur  des  RunkeIrubenfuseI51s  und  besonders  des  neutralcn  Theils 
fehlt  mir  das  Material;  ich  ubergebe  nichtsdestoweniger  die  un- 
vollendete  Arbeit  der  Oefl^entlichkeit  in  der  Hoflhung,  dass  die 
Aufmerksamkeit  der  Chemiker  auf  ein  Product  getenkt  werde, 
welcb^s  nicht  weoiger  interessant  als  das  Karloffelfuseldl  zo 
sein  scheint. 
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XV. 

UntersuchuDg  uber  die  zur  Berieselung 
angewandten  Wasser. 

Von 

JS.  €7^anMer  nnd  Sai^etaim 

(ilftit.  de  chim.  et  de  phys.  tom.  XXXIV,  Mars  i8S9,  30i.) 
Ersie  Abhandlung. 

b  einer  firubern  Abhandlung'*')  suchte  ich  zu  beweisen,  wie 
Tortheilhaft  die  Bewdssejrung.  der  Walder  fur  deren  Wachsthum 
sei.  Ich  zeigte,  dass  ein  Tannensamen  nach  lOO.Jahren  einen 
Baum  erzeugen  kann,  der  bis  85  Franken  oder  auch  kaum  7 
Franken  werth  sein  wird,  je  nach  der  Wassermenge,  welche 
dem  Boden,  auf  dem  sich  der  Same  entwickelt,  zugefuhrt  wird. 

Seit  dieser  Zeit  war  meine  Aufmerksamkeit  bestandig  auf 
diesen  Gegenstand  gerichtet,  und  ich  erkannte,  dass  bei  gleicher 
Wassermenge  die  Bewasserungen  oft  ungleiche  Effecte  hervor- 
bringen.  Aber  das  langsame  Wachsthum  der  Walder  und  meh- 
rere  andere  'mit  der  Frage  verknupfte  Schwierigkeiten,  gestatteten 
mir  nicht,  eine  Beziehung  zwischen  der  Menge  und  der  Beschaf- 
fenheit  der  angewandten  Wasser  und  der  Holzmenge,  deren  Pro- 
duction  ihnen  zugeschrieben  werden  k5nnte,  aufzufinden. 

Durchdrungen  von  der  Wichtigkeit  eines  solchen  Studium 
untersuchte  ich  alljahrlich,  wie  viel  und  was  fur  StofTe  wahrend 
einer  gewissen  Zeit  zum  Wachslbum  der  Pflanzen  verbraucht, 
und  wie  viel  und  was  fur  Stoffe  dadurch  erzeugt  wurden. 

In  bergigen  Gegenden,  wo  die  Quellen  so  haufig  sind,  beob- 
achtet  man  nicht  selten  Wasser,  welche  nahe  bei  einander  aus  der 
Erde  bervorquellen ,  fast  dieselbe  Temperatur  und  denselben 
Boden  haben  und  doch  ganz  auf  verschiedene  Weise  auf  die 
Vegetation  4er  Wiesen  einwirken^  so  dass  diejenigen,  welche 
die  Bewasserung  leiteli,  die  einen  als  gute,  die  andern  als  schlechte 
Quellen  bezeichnen.  Nach  der  Erfahrung  der  Landwirthe  vermin- 


*3  Recherches  eur  Vitifluence  de  Veau  sur  la  vegdtaiion  des  foreis^ 
iBU.  — 
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dert  sich  auch  allmSblich  die  gute  Beschdffenheit  jener  WSsser 
durch  die  aureinander  folgenden  Bewasserungen.  Es  scheint 
demnach,'  dass  die  hefruchtende  Beschaffenheit  unabhangig  Yom 
Wasser  selbst  ist  und  bedragt  wird  durch  einige  in  demselben 
aufgeldste  ElemeQte* 

Ich  habe  ofL  soiche  Thatsachen  in  den  Vogesen  beobachtet, 
wo  die  WiesenbewSsserung  auf  einer  sehr  hohen  Stufe  steht  und 
jedes  kleinste  Wassercben  fur  die  Wiesen  benutzt  wird. 

Da  der  gegenwartige  Zustand  der  Wissenschaft  keine  befrie- 
digende  Erkldrung  dieser  Erscheinung  geben  kann,  so  yersuchte 
ich  diese  Frage  dadurch  aufzuklaren,  dass  ich  einige  dieser 
W&sser,  so  wie  die  Eniten,  die  aus  der  fiewSisserung  damit  her- 
vorgingen,  nnd  den  Boden,  auf  welcbetn  sie  gewachsen  waren, 
untersachte. 

Salv^tat  und  ich  untersuchten  zu  diesem  Zweck  sieben 
einander  nahe  gelegene  Quellen,  welche  in  einem  Thale  der  Vo- 
gesen  analoge  Verhaitnisse  in  der  Lage,  in  der  H6he  fiber  dem 
Meeresspiegel,  der  Temperatur  und  anscheinend  in  der  Reinheit 
hatten;  der  Boden,  welchen  sie  bewasserten,  bot  die  grSsste 
Analogie  dar,  und  die  geringen  Differenzen  in  den  Analysen  rAhren 
jedenfails  von  der  andauernden  Einwirkung  der  WSsser  selbst 
her,  deren  Einfluss  wir  studiren  wollten.  Zur  bessern  Ueber- 
sicht  werden  wir  nur  die  relativen  Resultate  zweier  dieser  Quellen 
mittheilen. 

Die  Frage,  welche  wir  zu  beantworten  suchten,  war,  ob 
ausser  dem  Wasser  selbst  noch  befruchtende  oder  schadlicbe 
Stoffe  darin  geldst  waren,  die  die  Wirkung  des  Wassers  erhdhten 
oder  beeintrachtigten. 

Wir  hatten  demnach  Rechenschaft  zu  geben  uber  die  Alenge 
des  zur  Bewasserung  angewandten  Wassers,  uber  die  Natur  waA 
die  Menge  der  darin  geI5sten  Stoffe,  uber  die  Menge  der  ger 
ernteten  Stoffe  und  uber  die  Zusammensetzung  dieser  letztereo* 

Im  ersten  Jabre,  1847,  habea  wir  nach  den  drUicbep  G<h 
wobnheiten  die  BewSsseruag  geregeit,  ohne  die  namUche  Meoge 
des  Wassers  fur  jede  der  zum  Versuche  dienendea  Wiesen  an* 
zuwenden.  Die  von  der  schlechten  Quelle  bewasserte  Wiese 
erhieit: 

vom  28.  AprU  b.  z.  31.  Mai  255744  Cb.-Meter  fdr  die  Heotin* 
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Die  ron  der  gtiCeD  Qnelle  bewAsserte  Wiese  erluelt  tiur 
16428i  Cb.^  Ddmlidi  vom  27.  April  im  mm  81.  Mai  99080 
Cb.nBL  mi  TiQfD  14»  Juli  bis  e.  6.  Augusl,  nach  der  Heuemte 
65252  Cb.-M. 

Dm  Gewichl  4er  Enite  betri^;  vor  iem  Eiobring^D  in  das 
Hagam 

2312  Kilogrm.  yod  der  scUechien  Qoellet 
7896      „      TOD  der  guten  Quelle; 

DiiniUcb : 

Heu,  schlechte  Quelle  1533 Kilogrm.,  gute  Quelle  5230 Kilegr«9, 
Grummt,      „         „     779      „      „      „    2666  „ 

Sowohi  das  Heu  allein  als  beide  Schnitte,  das  Heu  und  das 
Gnimmt  zusamaen  genommen,  betragen  demnach  bei  der  von 
der  schlechten  Quelle  bewasserten  Wiese  nur  das  Drittheil  der 
Ernte  der  von  der  gnt^n  Quelle  bewasserten  Wiese.  Diese  ver- 
halten  sich  zu  einander  wie  29  :  100. 

Die  angewandten  Wassermengen  stehen  aber  bei  beiden 
Schnitten  zusammen  genommen  in  dem  Verhaltniss  von  256  : 
164  und  bei  dem  Heu  allein  in  dem  YerhaJtniss  von  256  :  99. 

Diese  Unterschiede  zeigen  auf  das  Deutlichste,  wie  die  ver- 
scfaiedene  Production  nicht  durch  die  Menge  des  verbrauchten 
Wassers  bedingt  ist,  weil  die  Wiese,  welche  die  geringste  Menge 
erhielt,  dreimal  so  viel  als  die  andere  erzeugte. 

Diese  iersten  Resuttate  veranlassten  uns,  im  folgenden  Jahre, 
1848,  gleiche  Wassermengen  anzuwenden.   Wir  regelten  den 
Abflnss  so,  dass  er  bei  beiden  Wtesen  derselbe  .war;  nach  der 
-  Heuemte  nrassten  wir  diese  BewSssenmg  wegen  Mangel  an 
Wasser  aufgeben. 

Die  Be^ssenmg  dauerte  vom  13.  April  bis  zum  31.  Mai. 

Die  von  der  schlechten  Quelle  bewasserte  Wiesc  erhielt  atrf 
die  Hectare  126273  Cb.-M.  Dte  von  der  guten  Quelle  bewasserte 
Wese  erhielt  auf  die  Hectare  130311  Ch.-M. 

Das  Gewicht  der  Ernten  betrog  vor  dem  Einbringen  in 
dM  llagaeki 

2749  Kifogr.  «Qr  die  scblecbte  Quelle, 
iOm  Kilogr.  fiir  die  gate  Qucdle; 

namlich : 

fieu,  8<^btoQtteilel786Kaogriii.,  guteQueUe7369Kii#grm., 
GnwBi^,       99  963  ^  „     »#  31Q0 
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Demnach  betaug  die  Emte  der  von  der  schleebten  Quelle 
bewSsserten  Wiese  im  Jabre  1848,  bei  gldcher  Wassermenge 
und  bei  gleicher  Zdt,  obngefShr  den  vierten  Theil  von  der  mit 
der  guten  Quelle  bewasserten  Wiese. 
Denn  die  Heucmteii  stehen  in  deoi  Verbiltoiss  von  24  :  100, 
die  Grummtemten  31  :  100, 

und  die  Summe  beider  Eroten  26  :  100. 

Die  Ernten  wurden  stets  an  demselben  Tage  und  von  dem- 
selben  Mann  mit  der  Sense  gehaucn,  um  so  viel  als  mdglicb 
vergleichbare  Bedingungen  zu  erhalten. 

Wiewohl  die  zur  Bewassemng  im  Jahre  1848  angewandten 
Wassermengen  geringer  waren  als  die  des  Jahres  1847,  so  blie- 
ben  sie  doch  innerhalb  der  Grenzen  der  reichlichsten  Bewasse- 
rung ;  sie  sind  bedeutender  als  das  Mittel  der  von Boussingault 
angegebenen  Mengen.  Denn  wir  gaben  auf  ein  Quadrat-Heter 
Wiese  ohngefahr  13  Cb.-M.  Wasser,  wahrend  man  sich  nach  B  o  u  s- 
singault  in  Deutschland  mit  5  Cb.-M.  und  in  den  Vogesen  mit 
9  Cb.-M.  begnugt. 

Die  Wasser  haben  demnach  auf  jeder  unserer  Wiesen  alles 
das  hervorbringeu  k5nnen,  was  das  Wasser  uberhaupt  erzeugen 
kann;  denn  eines  Theils  haben  wir  mehr  als  die  gew5hnlichen 
Mengen  angewandt,  auf  der  andem  Seite  wussten  wir  aus 
der  taglichen  Praxis  in  jener  Gegend  recht  wohl,  dass  wir  das 
nutzliche  Maass  nicht  uberschritten. 

Der  Einfluss,  welchen  gleiche  Wassermassen,  die  der  Boden 
regelmassig  wahrend  der  Entwicklung  der  jungen  Pflanzen  erhielt, 
ausuben,  lasst  sich  leicht  beurtheilen,  wenn  man  erwagtt  class 
is»  so  frachtbare  Regenwasser  anstatt  der  von  uns  in  7  Wochen 
aogewandten  13  Cb.-M.  im  Mtttel  im  n5rdlicben  Frankreidi  nur 
zwei  Drittel  Cb.-M.  auf  ein  QM.  fur  das  ganze  Jahr  betragt.  Denn 
nach  de  Gasparin  betragt  die  mittlere  Regenmenge  jahrlich 
in  dieser  Region  656  Millimeter. 

Vergleichen  wir  die  Resultate  mit  denen,  welche  Payeq  uqd 
Richard  angeben,  so  finden  wir,  dass  dte  eine  unserer  Wiesen 
in  ihrer  Production  den  mitteljiiasfiigen  Wiesen.eotspricht,  wfih- 
rend  die  andere  die  besten  Wiesen  ubertrifin;. 

Payen  und  Richard  geben  dae  Produot  zweier  Scbnitte 
in  den  Wiesen  mittlerer  Beschaffenfaeit  zu  2400^3000  Kiognn. 
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inf  die  Hectare  an,  wiihreQd  wir  bei  zwei  Schnilten  auf  der  toq 
der  schlechten  Quelle  bewasserten  Wiese  2300  bis  2700  Kitogrm. 
erhieiten. 

Payen  und  Richard  nehmeil  die  Production  fdr  die 
Wiesen  erster  Qualitat  zu  7000  und  7200  Kilogr.  an,  w^hrend  wir 
bei  der  Ton  der  guten  Quelle  bewasserten  Wiese  7900  bis  10500 
Kilogrm.  Heu  und  Grummt  erhielten. 

Dieses  Resultat  wird  bestatigt  durch  die  Vergleichung  der 
Angaben  Boussingaulfs.  Er  schatzt  das  mittlere  Ergebniss 
der  in  dem  dstlichen  Frankreich  gut  bewisserten  Wiesen  auf 
5000  Kilogrm.  Heu  und  Grummt ,  und  die  Wiesen  seines  Gutes 
ni  Bechelbronn  ergeben  seit  einigen  Jahren  im  Mittel  4345 
Kilogrm.  Heu  und  Grummt. 

Han  ^rsiebt,  dass  wir  bei  gleichen  Wassermengen  und  unter 
obrigens  ganz  vergleichbaren  Verhaltnissen ,  durch  eine  unserer 
Qaellen  die  bestm5glichsten  Resultate  ucd  durch  die  andere 
miUelmassige  Resultate  erhalten  haben.  Wir  mussten  daher  in 
der  Beschafienheit  ihrer  WSsser  die  Ursachen  suchen,  welche 
die  Emten  im  Verhaltniss  von  1  :  3  und  1  :  4  variiren  liessen. 
Diese  verschiedene  BeschatTenbeit  ist  oft  Grund^  dass  die  kost- 
spieligen  Bewasserungsarbeiten ,  anstatt  die  Production  zu  er- 
h5hen,  ihren  Ruin  herbeifuhren  k5nnen,  wenn  man  nicht  hin- 
reichende  Aufmerksamkeit  auf  die  Wahl  der  Wasser  verwendet. 

Bisher  verglichen  wir  die  Ernten  in  ihrem  naturlichen  Zu- 
stande;  unser  Gegenstand  n5thigte  uns,  dieProducte  der  Ernten 
genauer  zu  untersuchen  und  fur  eine  jede  die  Mengen  trockner 
Substanzen  und  die  darin  enthaltenen  relativen  Hengen  der  or- 
ganischen  und  mineralischen  Stoffe  zu  bestimmen. 

Wenn  wir  annehmen,  dass  die  so  viel  als  m5glich  zer- 
kleinerten  Producte,  nacbdem  sie  keine  Verlustabnahme  nach 
mehreren  Austrocknungen  bei  140^  in  der  trocknen  Leere  zetgten, 
als  vollkommen  trocken  zu  betrachten  sind,  so  fanden  wir,  dass 
tmser  Heu,  zur  Zeit  der  Emte,  21  bis  27  p.  C.  Feuchtigkeit 
und  nach  einem  einj^rigen  Aufbewahren  im  Hagazin  12^2  bis 
14  p.  C.  enthielt. 

Unser  Grummt  enthielt  wahrend  der  Emte  24  bis  34  p.  C. 
Feuchtigkeit  und  nach  einjahrigem  Aufbewahren  14  bis  15  p.  C. 

Die  von  der  schlechten  Quelle  berieselte  Wiese  erzeugte  im 
Jahre  1847  pur  28  p.  C.  von  dem,  was  die  von  der  guten  Quelle 

Joariu  f.  prakt.  Ghemie.  LYI.  2.  8 
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berieselte  Wiese  an  troekner  Sibstaiii  ilefcrtet  im  Jakre  1848 
lieferle  sie  nur  25  p.  C« 

Die  Mengen  von  Asche  in  100  Theilen  trockner  Substant 
sind :  * 

Heu,  durch  d.  schlechte  Quelle,  6,03,  durch  d.  guteQueIle5,28, 
Grumint,     „   „      „         „    9,09,   „    „    „      „  9,58. 

Diese  Mengen  sind  etwas  geringer,  als  die  von  Berthier 
aus  bei  IIO^  getrockneten  Stoffen,  welche  waren 
fur  Heu  von  Wiesen  9  p.  C, 
Grummt  10  p.  C. 

Man  ersieht  bieraus,  dass  das  Gmmmt  stets  mebr  Asche 
liefert  als  das  Heu.  Auch  fand  ich  in  der  Grummtascbe  mdir 
Kieselsiure  als  in  der  Heuasche. 

1848  entzog  die  Emte  dem  Boden  von  einer  Hectare  an 
minmliscben  Substanzen: 

fdr  die  schlechte  Quelle  141  Kilogrm., 
gute  „    525  „ 

Die  Mengen  der  entsprechenden  organiscben  Substanz 
waren : 

fur  die  schlechte  Quelle  1875  Kilogrm., 
„   „  gule  „  7499 

welche  entliielten: 

Schlechte  Quelle.      Gute  Quelle. 
Kohlenstoff    919  K.  3672  K. 

Wasserstoff    109  410 
Sauerstoff      815  3287 
Stickstoff        32  130 
Die  verschiedenen  analysirten  Mengen  von  Heu  uod  Grummt 
boten  mit  Ausnabme  des  Stickstoffes  nur  geringe  Abweichungen 
dar.*)  , 

Whr  erwahnten  fruher,  dass  wir  in  der  Menge  oder  ia  der 
Natur  der  von  den  Beriesebingswassera  geld«tea  Stoffe  die  Ur- 


*)  Kohlenstofr    Wasserstoff     Sauerstoff  Stickstoff 


Hea  I  Grummt  j  Heu  1  Grummtl  Heu  J  Grommt 
SchlechteQaelle  49,16    48,55   5,94    5,62    43,05]  44,41 
fiKteQiieMe       46,M|   5e,or|s.5i|   3,31  |44,£8|  49,71 


Heu  I  Grommt 
1,85  1,42 
l,«lj 
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mhm  der  Verschiedeplieiteo  in  deo  Emteii  euoben  missten. 
Wir  uotersuchten  daber  die  Gasi^,*)  die  miaeraHscbeQ  u^d  die 
orgaoiscben  Stoffe,  welphe  in  Wasser  geldst  pder  sifspendirt 
entbalten  sind. 

In  den  beiden  Qaellen,  welche  wir  a)s  Tjfu^  der  schlechtep 
ond  der  guteq  Qualitat  der  Wasser  annabmen,  war  die  Menge 
and  die  Natur  der  gelOsten  Gase  fast  gleich.  Die  mineraliscben 
Stofle  zeigten  hinreichende  Aebnlicbfceit ,  um  annebmen  zu  iidn- 
neB,  das3  beide  Quellen  aus  demselben  unterirdischen  Bassin 
kamen,  und  dass  sie,  ebe  sie  an  die  Oberflache  der  Erde  ge- 
langen,  sich  verSndern  und  entweder  einige  ibrer  Elemente  an 
den  von  ihnen  durchsickerten  Boden  abgebep,  oder  von  diesem 
verschiedene  Mengen  organischer  Stoffe  aufnehmen.  Die  letzteren 
sind  dunkelbraun  und  scheioen  HuminsSure,  Humin  uod  Quell- 
82ure  zu  sein.   Wir  fisinden  keine  Ammoniaksalze. 

Die  von  diesen  Wassern  geUsten  Gase  sind  Koblensaure, 
Sauerstojff,  SMckstQff  und  Scbwefelwasserstoff. 

Ihre  Gesammtmeoge  fur  eine  Qectare  bel^ufl  sicb: 
1847:  scfalechte  Qnelle  auf7532C.  M.,  gute  Quelle  auf4804C.  M., 
1848:     „  „    „  3719  „      „     „    „  3810  „ 

Han  ersieht,  dass  das  Gesamoitvolumen  der  geldsten  Gase 
ohne  Einfluss  auf  die  Differen;ien  in  der  Meqge  der  Prodiicte  w 
sein  scheint,  weil  das  Verbaltniss  der  Ernten  von  1847  wie  28  : 
100,  wahrend  das  der  Gase  wie  5  :  3  war,  und  im  Jahre  1848 
25  :  100  betrug,  als  das  der  Gase  1  :  1  war. 

Eben  so  verbalt  es  sich,  wenn  jedes  dieeer  Gase  fur  sicb 
untersucbt  wird. 

Die  GesaoHntmenge  der  Koblensaure,  wel<^e  im  Jahre  1847 
einer  Hectare  geliefert  wurde,  betrug 

f.  d.  scblecbte  Quelle  793  C.  M-  u.  f.  d.  gute  Quelle  641  C.  M. 

1848  bingegen  betrug  sie 
f.  d.  scblechte  QuisIIe  391  Q.  M.  u.  f.  d.  gute  Quelle  508  C.  M, 

Die  Menge  des  Sauerstoffes  betrug  1847 
l  d.  guie  Quelle  2404  C.  M.  u.  f.  d.  gute  Quelle  1544  C.  M. 

Die  Menge  des  Stickstoffes 
f.  d.  schlecbte  Quelle  4143  C.  M.  u,  f.  d.  gute  Quelle  2530  C.  M. 


*)  Die  Analjseo  i$»  Gl^  ^m4en  von  IL^wj  gMH^kt 

8* 
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1848  waren^die  Mengen  von  Sanerstoflf  und  SHckstoff  of- 
fenbar  gleich  f&r  beide  Quellen. 

Wiewohl  die  Menge  des  Schwefelwasserstoffes  sehr  gering 
war,  so  glaubten  wir  doch,  wegen  der  besonderen  Wirksamkeit 
der  in  den  Pyrenaen  oder  zu  Aix  in  Savoien  befindlichen  Schwe- 
felquellen  bei  der  Bewasserung  und  vorzuglich  wegen  der  merk- 
wurdigen,  von  Naville  an  den  Ufern  der  Mosel  erhaltenen  Re- 
sultate,  dass  darin  die  Ursache  der  Fruchtbarkeit  der  guten  Quelle 
zu  finden  sei;  aber  die  gefundenen  Zahlen  zeigen  uns,  dass 
dem  nicht  so  sei,  weil  im  Jahre  1847 

die  schlechte  Quelle  193  Cb.-M.  SchwerelwasserstofT, 

und  die  gute  Quelle  nur   89  Cb.-M.  Ueferte. 

1848  waren  die  Mengen  ziemlich  nahe  stehend,  sie  betnigen: 
f.  d.  schlechte  Quelle  95  Cb.-M.  u.  f.  d.  gute  Qnelle  70  Cb.-M. 

Die  Ursache  der  bei  den  Ernten  dargebotenen  Verschie- 
denheiten  kann  daher  weder  in  der  Natur  noch  in  der  Menge 
der  geI5sten  Gase  gesucht  werden. 

Die  in  diesen  Wassern  angetroffenen  mineralischen  Stoflfe 
sind  Kieselsaure,  Chlor,  Jod,  Schwefelsaure ,  Phosphorsaure, 
Kohlensaure  und  arsenige  Saure,  Kali,  Natron,  Kalk,  Magnesia, 
Thonerde,  Eisenoxyd  und  Manganoxyd. 

Diese  Substanzen  kamen  in  verschiedenen  Zustanden  vor: 
bald  sind  sie  in  Wasser,  bald  nur  in  Chlorwasserstoffsaure 
l5slich,  bald  endlich  in  beiden  unl5slich.  Von  den  unter 
dieser  letzteren  Form  auftretenden  glauben  wif,  dass  sie  obne 
Einfluss  auf  die  Vegetation  sind.  Von  einigen  sind  unbesUmffl- 
bare  Mengen  darin,  so  das  Jod,  die  Phosphorsiiure,  arsenige 
Saure,  das  Manganoxyd. 

Zur  Bestimmung  der  Menge  der  gel5sten  oder  in  den  Was- 
sern  suspendirten  Stoffe  wurden  betrachtliche  Meng^n  von  Flus- 
sigkeit  langsam  verdampft.  Es  wurden  taglich  40  bis  50 
Liter  Wasser  im  Ganzen  1  Cb.-M.  verdampft. 

Die  Menge  dieser  mineralischen  Stoffe,  welche  1848  durch 
die  Bewasserung  auf  eine  Hectare  kamen,  betrug: 
2070  Kilogrm.  lur  die  schlechte  Quelle 

und 

nur  1622  Kilogrm.  fur  die  gute  Quelle. 
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Um  aber  zu  beweisen,  dass  dki  gr^ssere  Menge  erdiger 
oder  salziger  Stoffe  ohne  Einfluss  auf  die  Ernte  gewesen  ist 
bemerken  wir,  dass  eine  dritte,  ebenfalls  gute  Quelle,  noch  mehr 
ak  die  schlechte  Quelle,  nanriich  2178  Kilogrm.  mineralischer 
Stoffe  lieferte. 

Wir  wollen  jetzt  die  wesentliche  Wirkung  derjenigen  Sub- 
stanzen  untersuchen,  welche  wir  in  erheblichen  Mengen  und 
entweder  in  Wasser  oder  in  SSuren  Idslich  gefunden  haben. 

Die  KieselsSure  bot  ein  besonderes  Interesse  dar,  da  sie  die 
Tegetation  der  Grdser  begdnstigen  kann ,  in  deren  Asche  sie  in 
betrachtlicher  Menge  angetroffen  wird.  Die  schlechte  Quelle  hat 
aber  eine  grdssere  Menge  Kieselsaure,  als  die  gute  Quelle.  1848 
lieferte  die  erstere  171  Kilogrm.  und  die  zweite  156  Kilogrm. 
auf  die  Hectare.  Da  nun  aber  die  gute  Quelle  No.  2,  welche 
wir  oben  erwdhnten,  253  Kilogrro.  Kieselsaure  lieferte,  so  ist  es 
klar,  dass  die  durch  die  Bewasserung  zugefuhrten  KieselsSure- 
mengen  in  diesen  drei  Fallen  keine  Beziehung  zu  den  einge- 
ernteten  Stoffen  haben.  Kali  und  Natron  werden  als  sehr  be- 
frucbtende  Substanzen  angesehen.  Indessen  ware  in  dieser  Hin- 
sicbt  der  Yortheil  auf  Seite  der  schlechten  Quelle,  da  sie  1848 
einer  Hectare  312  Kilogrm.  von  diesen  Basen  lieferte,  wahrend 
die  gute  Quelle  nur  233.  Man  kann  daher  in  diesen  beiden 
Elementen  die  befruchtende  Kraft  der  guten  Quelle  nicht  suchen. 

Eisenoxyd  hat  bekanntlich  auf  die  Yegetation  einen  gun- 
stigen  Einfluss,  wenn  es  in  passenden  Mengen  vorhanden  ist, 
wahrend  ein  Ueberschuss  davon  nachtheilig  sein  kann.  Wir 
kdnoen  ihro  im  vorliegenden  Falle  weder  grosse  Wirksamkeit 
noch  grossen  Nacbtheil  zuschreiben,  denn  die  von  beiden  Quelien 
gelieferte  Menge  war  sehr  klein  und  beinahe  dieselbe.  Diese 
Mengen  betrugen  auf  eine  Hectare: 

Schlechte  Quelle.      Gute  Quelle. 
1847:   0,8  K.  0,6  K. 

1848:  0,4  K.  0,5  K. 

Die  schlechle  Quelle  liefefte  demnach  1847  mehr  Eisen- 
oxyd  als  die  gute  Quelle.  Das  Gegentheil  fand  1848  statt.  Wir 
k5nnen  demnach  die  Differenzen  in  der  Ernte  nicht  dem  Eisen- 
oxyd  zuschreiben. 

Der  Kalk  kann  wie  das  Eisen  je  nach  der  Menge  verschie- 
den  wurken.   Er  befand  sich  in  unsern  Quellen  fast  allein  als 


Digitized  by 


11« 


Gherandler  ii%  Biiiy«tM:  tJeber  iU 


k0lilett6aor«t  Kalk»  and  zoiblge  sein^  Meng^  konme  ^eine  Wir- 
kung  n»r  gOnstig  Bein. 

1648  lieferte  die  schlechte  QueHe  eioer  Hectare  280  Kilognn, 
Kalk  otid  die  gule  Quelle  nur  144KilQgnnM  aber  die  gute  Quelle 
No.  2  lieferte  318  Kilogrni.  Hieraus  ersieht  man,  dass  diese 
Meogett  keine  Beziehung  zu  den  Versrhiedenheiten  def  Ernten 
habeo  konnteo. 

Die  Magnesia  wird  im  Allgeroeioen  als  dChftdKch  betrochtet. 
Sie  foefiodet  sich  ab  €arbonat  in  unsern  Quellen. 

1848  lieferte  die  echlechte  Quelle  einer  HectarO  114  Kile^. 
dieser  Sobstanz  ond  die  gute  Quelle  32  Kilogrn). 

Weon  wir  aber  da?on  io  der  schlechteo  Qoetle  mehr  als 
in  der  guten  fioden,  so  bietet  die  gute  Quelle  No.  2  ooch  mehr, 
denn  sie  iieferte  240  Kilogrm.  Die  Magnesia  war  deoaoach  auch 
nicht  die  Ursacfae  der  verschiedenen  Productloo. 

In  Betreff  der  Schwefelslure ,  KohleosSure,  des  Ghtors,  der 
Thonerde,  siod  wir  zu  denselben  SehlOssen  genOthigt. 

Wir  kdnnen  demnach  die  LOsung  des  Problems  nur  in  den 
gelfisten  organischen  Substanzen  suchen. 

Zurolge  der  procentischen  Zusammensetzung  dieser  Stoffe,*) 
welche  in  beiden  zum  Typus  dieser  Arbeit  dienenden  Quellen 
gefunden  wurden,  finden  sich  der  Wasserstoff  uod  der  Sauerstoff 
in  demselben  Yerhaltnisse.  Aber  in  der  schlechten  Quelle  be- 
tragt  der  Kohlenstoff  54,54,  wahrend  er  in  der  guten  Quelle  auf 
51,46  sinkt. 

Umgekehrt  sinkt  fur  die  schlechte  Quelle  der  Stickstoff  aut 
2,38  herab ,  wahrend  er  sich  in  der  guten  Quelle  auf  5,73  er- 
h5ht. 

Die  organischen  Stoffe  unserer  beiden  Quellen  sind  demnach 
in  der  schlechten  Quelle  an  Kohlenstoff  und  in  der  guten  Quelle  i 
an  Stickstoff  reicher. 

Der  Stickstoff  der  guten  Quelle  verhalt  sicb  zu  dem  der 
schlechten  wie  100  :  42,  wahr^nd  sich  der  Kohlenstoff  der 
schlechlen  Quelle  zu  dem  der  guten  Quelle  wie  100  :  94  ver- 
halt. 


*)  Kehlenstoff.     Sanerstoff.    Wasserstoff.  Stiokstoff. 


Schlechte  QneUe  54,54 
GoieQveUe  51,40 
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Vnr  werden  sehen,  dass  in  diesen  beiden  Verbaltniesdn  die 
wirkHcbe  Ursacbe  der  Differenzen  in  der  frucbtbar  macbenden 
KraA  liegt,  wenn,  wir  die  GesaminUnasse  der  organiscben  Stoffe 
imd  des  darin  entbaltenen  Stickstoffs,  der  darcfa^did  Bewasserung 
eioer  Hectare  zngefubrt  wurde,  betrachten. 

1848  lieferte  die  scblecbte  Quelle  einer  Hectare  828  Kilogrm. 
erganiscber  Substanz  und  die  gute  Quelie  756  Kilogrm.,  also 
72  Kilogrm.  weaiger. 

Noch  enlscheidender  ist  es,  dass  1847  die  scblecfate  Quelle 
1677  Kilogrm.,  die  gute  Quell^  nur  953  Kilogrm.  lieferte. 

Eine  Quelle  ist  dafaer  nicbt  irucfatbarer  als  eine  andere, 
wenn  sie  eine  grossere  Hen^  organischer  Substanzen  liefert, 
denn  in  dem^  letzteren  Falle  lieferte  die  scblecfate  Qi^lle  zweimal 
80  viel  als  die  gute. 

Hinsichtlicfa  des  in  der  organiscfaen  Sqbstanz  entfaakenen 
Stickstoffs  lieferte  1848  das  Wasser  der  schlecbten  Quelle  einer 
Hectare  20  Kilogrm.  Stickstoff,  und  das  der  guten  Quelle  43 
Kilegrm. 

1847  lieferte  die  schlecfate  Quelle  40  Kilogrm.  und 

die  gute         „     55  „ 
Die  Menge  des  Stickstoffs  der  organiscfaen  Substanz  war 
demnach  bei  den  Bewasserungen  der  schlecfaten  QOelle  im  Jahre 

1847  und  bei  den  Bewasserungen  der  guten  Quelle  im  Jahre 

1848  beinahe  dieselbe. 

Nehmen  wir  auf  der  andern  Seile  nur  die  Bewasserungen 
des  Fruhjafars  von  1847  und  die  darauf  folgeode  Heuernte,  so 
bleibt  das  Yerfaaltniss  zwischen  den  Ernten  dasselbe,  namlicb  1 
fur  die  schlechte  Quelle  und  3  fdr  die  gute,  wSbrend  die  Mengen 
des  Stickstoffs  der  organiscfaen  Substanzen,  weldie  das  Beriese- 
loDgswasser  einer  fiectare  zufflhrte, 

fur  die  schlecfate  Quelle       40  Kilogrm., 
und  „   „   gute         „     nur  33  „ 

betragen. 

In  diesem  Falle  (SUt  demnaefa  die  grdsste  Production  mit 
der  geringsten  absoluten  Menge  Stickstoff  zusammen. 

Es  genugt  demnacb  aucfa  nicht,  damit  eine  Quelle  frucfat- 
barer  sei  als  eine  andere,  dass  die  absoliite  Meage  des  in  den 
organischen  S^offen  entfaaltenen  Stidistoffs  grdsser  sei. 


Digitized  by 


It9  Gheyaiitfier     Saly^tat:  Ueber  die  ete. 

Sueht  man  aber,  anstatt  nur  die  abaoluten  Mengen  der  or- 
ganiftcben  Stofle  oder  des  in  ibnen  entbaltenen  Stickstoffes  in 
Betracbt  zu  zieben,  die  relativen  VerbSltnisse  des  Stickstoffs  und 
des  Koblenstoffs,  welche  in  jenen  enthalten  sind,  so  findet  man, 
dass  100  Koblenstoff*)  in  guten  Quellen  im  Mittel  11  Stickstoff 
und  in  den  scblecbten  Quellen  b5cbstens  4  Stickstoff  entsprechen ; 
daraus  ersiebt  man,  dass  die  befruchtenden  Eigenschaften  un- 
serer  guten  Quellen  bestandig  darauf  beruhen,  dass  sie  im  Yer- 
bShniss  zum  Kohlenstoff  dreimal  mehr  Stickstoff  enthalten. 

Oder  mit  andern  Worten,  die  WSsser  der  guten  Quellen 
bringen  grdssere  Fruchtbarkeit  hervor,  weil  ihre  organischen 
Stoffe  obngelsihr  6  p.  C.  Stickstoff  enthalten,  wahrend  die  der 
scblecbten  Quelle  nur  2  p.  C.  enthaken  und  koblenstoffreicher 
sind. 

1000  Kiiogrm.  Dungerlauge  enthalten  in  ibren  organischen 
Substanzen  600  Grm.  Stiekstoff. 

Zufolge  Boussingaulfs  und  Payen's  Tabelle  der  Aequi- 
valente  der  Dunger  betragt  die  jahrlicbe  normale  DQngung  fur 
eine  Hectare  66000  Kilogrm.  Dungerlauge;  1  Hectare  empfangt 
demnach  40  Kilogrm.  Slickstoff.  Diess  ist  genau  das  Resultat, 
welches  wir  1848  von  der  guten  Quelle  erbalten  haben,  welche 
obngefahr  130  Millionen  Kilogrm.  Wasser  zur  Berieselung  einer 
Hectare  lieferte.  Da  1000  Kilogrm.  Wasser  der  guten  Quelle 
welche  ohngefabr  1  Cb.-M.  entsprechen,  0,33  Grm.  Stickstoff  ent- 
halten,  so  werden  die  130  Millionen  Kilogrm.  43  Kilogrra.  Stick- 
stoff  geliefert  haben. 

Die  so  Yorzugliche  befrucbtende  Kraft  der  guten  Quelle  bei 
der  Bewasserung  einer  Wiese  darf  uns  nicht  wundem»  da  wir 
dieses  Wasser  als  eine  sehr  vcrdunnte  Dungerlauge  betrachten 
kohnen. 


*)  100  Kohlenstoff  entsprechen: 

(  No.  I.  11,13  Stickstoff, 

Gute  Quelle      ]  No.  H.  9,59 

'  No.III.  11,89  „ 

/  No.  I.  4,36  Stickstoff, 

SchlechteQuelle<  No.  II.  1,37  „ 

\  No.Ifl.  4,01  „ 
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S  e  h  l  U  s  s  e. 

1.  Von  zwei  ahnlich  gelegeneD  Quellen,  deren  Wjisser  zor 
Berieselung  in  gleichen  Mengen  angewandt  wurden  und  die  ver- 
schiedene  Ernten  erzeugten,  *  scheinen  die  guten  Wirkungen  der 
die  Fruchtbarkeit  erh6henden  Quelle  nicht  herzuruhren : 

yon  den  im  Wasser  aufgeldsten  Gasen, 
Yon  darin  enthaltenen  IQsHchen  alkalischen  und  erdigen 
Salzen, 

▼on  der  KieselsSure, 
▼om  Eisen, 

Ton  der  Masse  der  in  den  Wassem  geldsten  organischen 
Stoffe. 

2.  Diese  fruchtbar  machenden  Eigenschaften  scheinen  im 
VerhSItniss  zu  dem  Stickstoff  zu  stehen,  welcher  in  den  organi-* 
schen  Substanzen  des  Wassers  enthalten  ist. 

3.  Es  genOgt  aber  nicht  die  absolute  Menge  des  Stickstoffs 
za  betrachten,  es  muss  noch  das  VerhSItniss  des  Stickstoffs  zum 
Kohlenstoff  der  im  Wasser  enthaltenen  organischen  Substanzen  in 
Erwagung  gezogen  werden. 

«4  Berdcksichtigt  man  die  mineralischen  Stoffe  nicht,  so 
nlhert  sich  eine  fruchtbarmacbende  Quelle  sehr  einer  sehr  ver- 
dfionten  Dnngerlauge. 


XVI. 

Ueber  die  bei  der  Rafifinerie  zurnckblei- 
bende  Kohle  und  ihre  Anwendung  in  der 
Agricultur. 

Von 

AL.  de  Menumei. 

CCompt  rend.  tom.  XXXIV.  388.*) 

CZweiter  TheilJ 
(A  u  s  z  u  g.) 

Um  die  5conomischen  Resultate  der  Anwendung  der  Thier- 
kohle  der  RafGnerien  auf  die  Urbarmachung  der  uncultivirten 

*)  D.  J.  B.  LV,  p,  470. 
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LSndereien  zu  berechnen,  muBS  min  skh  genaue  Rechenschaft 
geben,  welcbes  ResulM  bei  der  Urbarm«cbung  Ton  &ideboden 
ebne  Hitwirkung  von  Thierkohle  erhalten  wird. 

Ich  nehme  z.  B.  ein  Gut  an,  wie  ee  deren  im  Innem  Frank* 
reich  giebt,  bestebend  aus  7  bit  8  Hectaren  natOrlidier  Wiesen, 
welche  seit  Henschengedenken  nicht  gedungt  wurden  uod  eine 
ftehr  kieine  UeBgt  Heu,  mit  mebr  oder  weoiger  Bin^en  ver- 
mischt,  liefem;  ferner  aus  80  bis  100  Hectaren  Ackerbedeo, 
und  fast  eben  so  viel  Haideboden,  welcber  zur  Weidii  dee  Viehes 
im  Allgemeinen,  aber  vorzuglich  der  Schafe  dient.  Hen  darf 
nicht  ghnt^en,  dass  4iese  Haiden  filr  den  Beeitzer  vniruehtbar 
sind;  denn  sie  erzeugen  die  WoUe,  nahren  das  junge  Vieb  uml 
liefeni  DuDger  fdr  den  Ackerboden.  Hit  Htllfef  dieser  Haiden 
unterbilt  der  Besitzer  des  Gutes  das  ganze  Jahr  bindurch  eine 
Heerde  vonSchafen,  wetche  im  StaJl  nur  ubernacbteo,  ohne  da* 
rin  Nafarung  zu  erhalten,  deren  DAnger  nit  dem  des  Zugviehes 
seinen  Ackerboden  dungt. 

Ich  setze  jetzt  den  Fall ,  er  macht  binnen  wenigen  Jabren 
das  Drittheil  seiner  Haiden,  vielleicht  30  Hectaren,  urbar;  er 
wird  gendthigt,  seine  Heerde  auf  ein  Drittbeil  zu  reduciren,  denn 
er  wird  ibr  .nicht  zur  Ausgleichung  eipe  aequivalente  Strecke 
seines  alten  Bodens  zur  VVeide  uberlassen  kdnnea,  weil,  wah* 
rend  der  drei  ersten  Jabre  ohngefahr,  die  urbargemachten  Hai- 
den  ohne  Hithulfe  von  Thierkohle  keine  Ernten  geben.  Er 
wird  demnach  um  ein  DriUheil  die  Summe  des  Dungers,  den 
seine  Heerde  erzeugte,  vermindern  und  gleicbieitig  seinen  Aekef'^ 
boden,  den  er  nothwendiger  Weise,  um  Nutzen  daraus  zu  ziehen, 
dungen  muss,  um  ein  Drittbeil  vermehren.  Er  gehl  demnach 
rasch  einem  unvermeidlichen  Rutn  entgegen.  Wenn  er  anstatt 
seiner  Haiden  kunstliche  Wiesen  erhalten  kdnnte,  so  wurde  das 
Resultat  ganz  anders  seia:  er  wurde  die  Weide  durch  die  Stall- 
futterung  ersetzen;  er  wurde  weniger  Hutkosten  und  mebr 
Dunger  haben.  Aher  es  verhalt  sich  hiermit  anders;  auf  dem 
mageren  und  kalkfreien  Boden,  aaf  welchem  sich  in  der  Regel 
die  Haiden  befinden,  gedeiht  ohne  Hergelung  keine  Pflanze, 
welche  man  zur  Bildung  der  kunstlichen  Wiesen  cultivirt.  Nun 
ist  aber  in  diesen  Gegenden  die  Hergelung  ofl  unm6glich,  wegen 
der  Entfernung,  wo  der  Hergel  gefunden  wird.  Es  mdssen  sich 
demnach  die  Folgen  unkluger  Urbarmachungen  einstelleii.  Diess 
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raioirt  alle  dte  Anb^uer,  welche  aus  den  ftstliehen  DeparlemenU 
kofttnen,  und  einige  Oeconomien  in  einem  Lande  einRkbren 
woUen,  dessen  Yortbeile  und  Naehtheile  m  mcU  kennen. 

Steilen  wir  nns  nun  ein  ahnltches  BesiUthum  tor,  und  den- 
ken  wir  uns  daselbst  einen  infelligenten  Oeconemen,  welcher 
die  Nutzanwendung  der  Thierkohle  der  RaflQnerien  kennt.  Ich 
nehme  an,  ejr  mache  zuerst  5  Hectaren  Haide  oirbar,  um  dann, 
wenn  es  Yortheilhaft  ist,  eben  so  fortzufahren.  Er  besaet  sie 
uomittelbar  und  wenn  er  klog  genag  ist,  sucht  er  nicht  im  ersten 
Jahre  betrachtlich  seine  Getreideernte  zu  vermehren,  sondern 
uberlasst  zur  Weide  eine  gleicbe  Strecke  alten  Bodens,  um  seine 
Heerde  nicht  zu  ver&ndenk  Eb  bleibt  ibm  dann  eine  der  Strecke 
seines  alten  Bodens,  welchen  er  ruhen  lasst,  proportionale 
Meiige  Stalldfingers.  Was  wird  er  mit  diescm  Dteger  anfangen? 
Ich  sche  hier  eine  gewisse  und  unmiltelbare  Verbesserung  in 
der  Tologne  uttd  allen  andem  ProvinzeD ,  welche  viele  Haiden 
besltzen.  Diesen  Dilnger  wird  er  auf  seine  natOrlichen  Wiesen 
bringen,  welche  ihm  nnr  eine  sehr  mittelmassige  Menge  Heu  ein- 
briogen,  weil  die  niemals  geddngt  worden  sind,  und  die  von 
dem  Jahre  an,  wo  sie  eine  hinreichende  und  rationeHe  Menge 
Stalldfingers  erhalten  haben,  ihm  eine  Menge  von  gutem  Heu  lie- 
fem  werden,  welche  doppelt  so  gross  ist,  als  die,  welche  er 
iruher  daraus  zog. 

Idi  gebe  hier  nicfat  ^twa  grundlose  Annahmen,  sondem  ich 
stOtze  mich  auf  seit  langer  Zeit  bei  uns  gemachte  Erfah- 
nMgen. 

So  hat  sich  die  Bretagne  nicht  mit  der  Thierkohle,  welche 
uB^re  RafiSnerien  liefern,  begnflgt,  sondem  sie  hat  auch  solche 
aus  Beigieo,  den  Niederlanden ,  Engiand,  4en  Hansestidten^ 
0«fiterreich,  Dltiemark,  Schweden  und  vorzuglich  Rnssland  be* 
zogen;  luid .  ifare  Zuftihr  hat  sich  so  sehr  vermehrt,  dass  die  eus 
dem  Ausland  gek^menen  Mengen,  welche  vor  1837  kaum  eine 
imion  Kilogrammen  betrugen,  sich  im  Mittel  in  dem  einen  Ha- 
fen  von  Nantes  auf  10  Millionen  Kilogramnien  im  Jahre,  wdhrend 

Jabrsehntes  1887  bis  1847,  beliefen.  Wenn  diesen  aus 
deu  Ao^nd  bezogenen  10  Millionen  Kilogrammen  die  mitt- 
lere  Henge  von  6  Millinnen  Kilogrammen  hinzugerechnet  wird, 
wdche  Nantes  wdhrend  dieser  Periode  aus  den  franzdsi- 
schen  RafBnerien  bezogen  hat,  so  kommen  16  Millianeii  Kilo*- 
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gramnien ,  welcbe  jedes  Jabr  in  dem  eiiieii  Hafen .  von  Nantes 
eingegaogen  sind,  heraus,  welche,  da  95  Kilogrammen  ein  Hec- 
toliter  betrag(|n,  fur  diese  Stadt  eine  jdhrliche  Totahnenge  yon 
168,000  Hectoliter  geben ,  welche  jahrlich  33,600  Hectaren  ur- 
bargemachten  Boden  fruchtbar  machen  kdnnen. 

XVII. 

N  o  t  i  z  e  n. 

O  Ueber  erregten  Saueretoff. 

Fremy  und  Becquerel  haben  QCompt.  rend.  t.  84, 
999)  die  erste  Abtheilung  einer  Arbeit  „uber  die  Eigenschaften 
elektrisirter  Kdrper'*  im  /uszuge  mitgetheilt.  Die  Hauptresultate 
ibrer  fieobachtungen  in  Bezug  auf  den  elektrisch  erregten  Sauer- 
stoff,  das  sogenannte  Ozon,  sind  folgende. 

1.  Die  voltaische  Saule  kann  nicht  zur  Untersucbuog  der 
Natur  des  Ozons  gebraucbt  werden,  da  sicb  das  acti?e  Priocip 
in  dem  Sauerstoff  der  Saule  nur  in  sehr  geringer  Meoge  fiodet. 
Wir  haben  demnach  alle  Methoden,  welche  den  Sauerstoff  elek- 
trisiren  kdnnen,  untersuchen  mussen. 

2.  Der  Licbtbogen,  welcher  durch  die  Unterbrechung  des 
elektrischen  Stromes  gebildet  wird,  scbeint  den  Sauerstoff  nicbt 
wie  der  gew6hnliche  elektrische  Funke  zu  modificiren,  weil  die 
damit  verbundene  Temperaturerh5hung  wahrscheinlich  die  Wir- 
kung  der  Elektricitat  aufhebt;  aber  zufolge  unserer  Beobaditun- 
gen  kann  dieser  Bogen  Yerbindungen  der  Gase  unter  sich  yer- 
anlassen,  wobei  er  ebenso  wie  der  Platinscbwamm  und  wie  die 
Elektricitat  wirkt.  Durch  seinen  Einfluss  haben  wir  direct  den 
Stickstoff  mit  Sauerstoff  zu  Salpetersaure,  den  Stickstoff  mit 
Wasserstoff  zu  Ammoniak,  die  scbweflige  Saure  mit  SauerstoS 
zu  wasserfreier  Schwefelsaure  verbunden. 

3.  Der  durch  die  Inductionsstrdme  und  durch  den  voa 
Bhumkorf  kurzlich  construirten  Apparat  erzeugte  Funke  wirkt 
eben  so  wie  der  der  gewdbnlichen  Maschinen,  und.  wir  koonten 
mit  demselben  obne  Mube  alle  mit  der  Maschine  gemachten  Ver- 
sucbe  wiederbolen. 
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4.  Der  reine  SauerstofT,  welcher  nebst  einem  Streifen  Jod- 
kaliumstSrkepapier  in  einer  GIasr5hre  eingeschiossen  enthalten 
mr,  konnte  durcb  eine  Anzabl  Funken,  die  die  Aussenildche  der 
R$hre  berfibrten,  elektrisirt  werden;  nach  einigen  Funken  fing 
das  Papier  an  sich  zu  blauen.  Diese  Farbung  rfihrte  von  der 
Elektrisirung  des  Sauerstoffs  und  nicht  von  der  Zersetzung  des 
Jodurs  ber:  denn  es  findet  keine  Einwirkung  statt,  wenn  die* 
selbe  Operation  mit  Jodur  im  WasserstofiT  vorgenommen  wii*d. 

Diese  Thatsache  ist  um  so  merkwurdiger,  als  der  Sauerstoff 
hier  ohne  die  Mitwirkung  der  Metalldrahte,  und  folglich  ohne 
durch  den  elektrischen  Funken  ubergetragene  Theilchen  elektri- 
sirt  wird. 

5.  Der  nach  den  verschiedenen  Methoden  bereitete .  Sauer- 
stoff,  z.  B.  durch  Gluhen  der  Oxyde  des  Mangans,  des  chlor- 
sauren  Kalis,  des  Quecksilbers,  Silbers,  durch  Zersetzen  des 
Wassers  mittelst  der  Saule  erlangt  den  Geruch  und  die  ausge- 
zeichneten  oxydirenden  Eigenschaften,  wenn  er  elektrisirt  wird; 
diese  Eigenschaften  zeigen  sich  auch  bei  dem  reinsten  Sauer- 
stoff.  Der  so  elektrisirte  Sauerstoff  verliert  seine  oxydirenden 
Eigenschaften ,  wenn  er  mit  Jodkalium  zusammen  kommt,  aber 
er  erlangt  seinen  Geruch  und  seine  chemische  Thatigkeit  wie- 
der,  sobald  er  von  Neuem  elektrisirt  wird.  Dieser  Versuch 
kann  mit  demselben  Gase  unendlicbe  Male  wiederholt  werden. 

AUe  diese  Thatsachen  zeigen,  dass  die  oxydirende  Kraft  des 
elektrisirten  Sauerstoffs  nicht  durch  einen  in  diesem  Gase  enthal- 
lenen  fremden  Kdrper  bedingt  wird.  Die  folgenden  Yersuche 
hatten  den  Zweck,  ein  gegebenes  Volumen  Sauerstoff  in  der 
Kalte  voll6tSndig  vom  Quecksilber,  Silber  oder  Jodkalium  absor- 
birbar  zu  machen. 

6.  Wenn  reiner  und  trockener,  in  einer  Reihe  von  Rdhren 
enthaltener  Sauerstoff  elektrischen  Funken  ausgesetzt  wird  und 
irenn  dann  eine  der  Enden  dieser  Rdhren  abgebrocben  wird, 
iim  das  Yolumen  des  Gases  zu  erfaliren,  welches  unmittelbar 
von  alkalischem  Jodur  absorbirbar  ist,  so  beiuerkt  man,  dass 
die  Veranderung  mehrere  Stunden  hindurch  im  Yerhaltniss  zur 
Zeit  der  Elektrisirung  zunimmt,  und  dass  sie  dann  wieder  ab- 
ztmehmen  scheint,  da  wahrscheinlich  der  elektriscbe  Funke  das, 
"was  er  zuerst  erzeugt  hat,  wieder  zerstdrt. 
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7.  Bit  $cbwierigkeit€ii|,  welche  der  vorliergdiencl^  Ver- 
auoh  darbietat,  veranlassteii  uns,  die  Ginwirkiuig  de^  elektniir^ 
teu  Sauerstoffs  auf  gewisse  absorbirende  Kdrper  zu  untersucben, 
welcbe  sicb  unroittelbar  mit  dem  elektrisirteii  Sauerstoff  verb»- 
den  und  dieses  Gas  der  Zersetzung  eiues  Ueberscbuseei  m 
Elektricitat  entziehen  k5nnen«  Wir  liessen  dahqr  eioe  AmaV 
elektriscber  Funken  durcb  bleine  mit  Sauerstoff  geliUlte  e«dio- 
metriscbe  R6bren  gehqn,  welcbe  tbeils  durcb  feucbles  Qoecksilr 
ber,  tbeils  durch  Jodkaliumldsung  gesperrt  warea  oder  eine 
feucbte  Silberplatte  enthielten.  Wir  sahen  .dann,  wiederSaue^ 
stoff  regelmassig  durch  die  Wirkung  des  elektri^oben  FuRkeR9 
absorbit  wurde ;  bei  einigen  Versuchen  fand  eine  Toilstandige  Ab* 
sorption  statt. 

8.  Um  alle  Zweifel  uber  die  eigentbumliche  Thatigkeit  des 
elektrisirten  Sauerstoffs  zu  beseitigen,  versuchten  wir  die  vor- 
hergehenden  Experimente  in  verschlossenen  Rdhren  zu  wiede^ 
holen.  Wir  brachten  daher  in  mit  reinem  Sauerstoff  gefullte 
Rdhren  Jodkalium  und  feuchtes  Silber.  Wir  elektrisirten  diese 
Rdhren  mehrere  Tage  lang;  der  Funke,  welcher  in  den  ersten 
Tagen  sehr  glanzend  war,  wurde  immer  blasser  und  endlicb 
fast  unsichtbar.  Dann  zerbrachen  wir  die  Rdhre  unter  Wasser; 
die  Flussigkeit  drang  rasch  ein  und  fullte  sie  ganz  aus^  ein  Zei- 
chen,  dass  ein  lufUeerer  Raum  erzeugt  und  der  Sauerstoff  folg- 
lich  in  der  Kalte  vom  Silber  und  dem  JodkaUun  voilstandig  ab- 
sorbirt"  worden  war. 

Wir  mfissen  binzuftlgen,  dass  wir  uns,  um  diese  VersudM 
entscheidend  zu  machen,  vorher  Qberzeugt  hatten,  1)  dass  das 
reine  Wasser,  die  GlaswSnde  und  die  den  Funken  zuf&hrendea 
Platindrdhte  den  Sauerstoff  niobt  absorbiren  konnten;  2)  dass 
das  Wasser  nicht  ndthig  ist,  die  Thatigkeit  des  Sauerstoffs  la 
entwickeln,  dass  es  aber  ndtbig  ist,  um  den  erregteti  Sauerstoir 
auf  die  Metalle  oder  das  Jodfcalium  einwirken  zu  lassea;  3)  dass 
der  elektriscbe  Funke  an  und  fur  sich  das  Jodkalium  picbt 
^rsetze* 


2)  Gasverdichtungs^Versuche. 

Piq  Sitzupgsbericbte  d.  Kais.  dstr^  Ak^d.  d,  Wissenscbafkeo 
(math.  nat.  Classe  VI.  64.  i^.  Hea  p.  d{^7)  gebep  ;(4cbricbt  vop 
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Maen  Versuchea  die  Wirkniig  sehr  steiter  Dniekgrade  $uf 
virscbiedene  Gase^  wekbe  von  Dr.  J.  Natterer  utiter  Redten* 
bacher'8  BIMwirkiiiig  augesteUt  wordeu  fiin^.  Bei  Stickgas  zu^ 
Dldist  faad  sich  dasResultat,  di»s  fur  dasselbe  das  Mariotte'-* 
sobe  Gescti  bei  sehr  bohein  Drucke  nicbt  mehr  gilt.  Weiter  ergab 
sieb,  dass  bei  sehr  bobem  Drucke  Qfaerbaupt  alle  Gase  sich  iu 
einem  weit  geringeren  Verhaltnisse  zur  angawaDdten  Kraft  yer* 
diebten  lassen,  dass  jedoch  bei  gleicben  Kriften  die  Dicbten  der 
fiiozehien  Gase  ganz  ?erschieden  sind.  Wenn  man  durcb  den  Druck 
TOD  einer  Atmosphare  in  einen  bestimmten  Raum  das  Volumen  1  der 
felgenden  Gase  drucken  kann»  so  wird  man  durch  3600  Atmo- 
spbaren  nicht  wie  das  Mariotte'scbe  Gesetz  verlangt  3600 
Yolumina  desselben  hineindrucken  kdnnen,  sondem 
von  Stickgas  nur   710  Vol. 

„   Kohlenoxydgas     „   ^  730  „ 

„   atmospbar.  Luft  „   *800  „ 

„.  Leucbtgas  „     850  „ 

„   Wasserstoffgas     „   1040  „ 
Bei  keinem  der  genannten  Gase  konnte  durch  den  Druck  * 
von  4000  Atmospharen  unter  Anwendung  von  —  80^  die  Liqui- 
faktion  bewirkt  werden. 


9)  Propylamin  aus  MtUterkron^  aus  Barn  und  heberthran. 

Nach  F.  L.  Winkler  (N.  Rep.  d.  Pharmacie  v.  Buchner 
Bd.  I,  Heft  3)  erbalt  man  durch  Destillation  des  Ergotins  mit 
Kali  ausser  Ammoniak  Propylamin  NH^,  CeH^.  Der  Verf.  glaubt, 
dass  es  darin  praexistire  und  nicht  erst  durch  die  Einwirkung 
des  Kali's  gebildet  werde.  Er  nimmt  an,  dass  es  im  Mutterkron 
an  Ameisensaure  gebunden  sei. 

Perner  erhielt  der  Verf.  durch  Destillalion  von  frischem 
Him  mit  Kalk  eio  DestiUat,  welcbes  stark  alkalkch  war  und  den 
Gerucb  nacb  Propylamin  besass.  Gegen  Jodtiiiktur  verbielt  e^ 
sicii  wie  AiDmoniakfiassigkeit.  „Nachdem  es  aber  mit  Scfawe- 
felsaure  neutralient  worden  war,  zeigte  es  b^i  der  Prufung  mit 
Girbstof  und  salpetersaurem  Silfaeroxyd  einen  vnverke^nbarw 
Gehalt  an  Propylamin." 

Der  Leberthran  ist  nach  dem  Verfasser  „ein  organi- 
sches  Ganze'*  von  eigenthumlicher  Zusammensetzung  (Buch- 
ner,  N.  Rep.  Band  I,  Heft  4).    Verseift  man  Leberthran 
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mit  Kali,  so  erbftlt  man  Oelsiure  und  Margarinsiure.  De^iliirt 
man  ein  Gemisch  aus  6  Aetzkaii,  24  Wasser  und  24  Leberthnn, 
nacbdem  dasselbe  einige  Tage  unter  dfterem  Urascbfittehi  ge- 
standen  batte  und  zuvor  nocb  mit  24  Wasser  YerdQnnt  worden 
ist,  so  erbalt  man  ein  Destillat,  welcbes  eine  betrlcbtlicfae  Menge 
einer  oi^aniscben  Verbindung,  Propyloxyd,  entbalt.  Verseift 
man  Lebertbran  durcb  Bleioxyd,  so  erbalt  man  ausser  Oel-  und 
Margarinsiure  eine  neue  Saure,  die  PropylsHurey  deren  gr5s8ter 
Tbeil  sicb  mit  dem  Bleioxyd  verbindet.  Es  wird  kein  Giycerin 
gebildet. 

Destillirt  man  die  Thranseife  mit  Aetzkalk  und  Chloram* 
monium ,  so  erbalt  man  eine  concentrirte  wassrige  Ldsung  Ton 
Propylamin. 

Der  Verf.  schliesst  aus  diesen  leider  obne  Angabe  der 
Details  der  Untersuchung  mitgetheilten  Erfabrungen,  dass  das 
Glycyl  C^Ha,  im  Tbran  durch  Propyl  CeHi  ersetzt  sei. 

In  der  HSringslake  bat  der  Verf.  (a.  a.  0.  Heft  4)  Quell-  , 
satzsaure  gefunden  und  glaubt,  dass  das  Propylamin  an  diese  | 
in  der  Haringslake  gebunden  sei. 


4)  Veber  kUnsiliche  DanteUung  von  krystaUiairtem  wolfram" 
sauren  KaUt. 

N.  S.  Manross  erwabnt  in  den  Annalen  der  Cbemie  und 
Pharm.  LXXXI,  Heft  2,  243,  dass  beim  Schmelzen  von  wasser- 
freiem  wolframsauren  Natron  mit  Chlorcalcium  Krystalle  Ton 
wolframsaurem  Kalk  erhalten  werden,  welche  in  Form,  Dichtig- 
keit  und  Zusammensetzung  mit  dem  Tungstein  ubereinstimoaen. 

(Diese  Bildung  von  deutlicb  bestimmbaren  Krystallen  Ton 
wolframsaurem  Kalk  bat  man  oft  zu  beobaditen  Gelegenfaeit, 
wenn  Bebufs  der  Darstellung  der  Wolframsaure  aus  Wolfran- 
mineral,  in  nicbt  zu  kleinem  Maassstabe,  die  W5bler'sehe  He- 
tbode,  Scbmelzen  mit  Chlorcalcium,  angewendet  wird.   D.  Red.) 
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Ueber  das  ChondriR  URd  einige  geiner 
Zersetzangsproducte. 

Von 

Dr.  Mappe. 

Obwohl  die  folgende  Abbandlung,  welche  zum  Theil  bereits 
in  meiner  Inaugural-Dissertation :  de  cartilag.  strueiura  et  chon" 
drino,  Berlin  1850  enthalten  ist,  nicht  Resultate  von  tlntersu- 
cbungen  zu  geben  im  Stande  ist,  welche  unzweideutige  Auf- 
schlQsse  uber  die  Entstehung  des  Chondrins  aus  eiweissartigen 
K5rpern  und  seine  regressive  Metamorphose  im  Organismus  lie- 
ferten;  ein  Desiderat,  welches  mich  yorzuglich  zur  Unternehmung 
dieser  Arbeit  bestimmt  hatte,  so  reicht  sie  doch  hin,  das  Chon- 
drin  chemiscber  Beurtheilung  in  mehreren  Beziehungen  sdweit 
zugangig  zu  machen,  als  dies  bezuglich  der  eiweissartigen  K5rper 
und  des  Glutins  der  Fall  ist.  Die  verscbiedenen  Reactionen  der 
L5sung  des  Chondrins,  das  Einzige,  was  bis  jetzt  ausser  seiner 
atomitthcbeii  Zusammensetzung  untersucht  wurde,  liessen  auf 
grtssere  ttSerenzen  zwisohen  Glutin  und  Chondrin  beziiglich 
seiiier  Verikindangen  und  Z^rsetzungsproducte  schUessen,  als  es 
9kk  bei  naherer  Untersucbung  der  letzteren  ergab,  indem  die^ 
selben  sioh  als  last  ToUkommen  mit  denen  des  Leimes  identisch 
erwiestti;  es  wird  fomit  49»  Cbondrin  dem  Leime  des  Binde- 
gewebes  unmittelkar  zur  Seite  gestelit  bieiben.  Abgesehen  von 
seiner  atomistischen  Zusammensetzung  ist  es  nicht  mehr  Tom 
Glutin  ▼erscbieiden  als  einaiehie  eiweissartige  K5rper  von  einander. 
Die  Bestimmung  des  Atomgewichtes  .des  Chondrin,  wozu  sich 
die  Bleioxydverbindung  recht  wohl  eignen  wdrde,  habe  ich 
aaCoflassMV  da  einerseits  bereite  zwei  BestimmHng^n  von 
Journ.  f.  prtkU  G]i«mio.  LVI.  3.  0 
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Hoppe:  Ueber  das  Ghondrin. 


Mulder*)  und  Schroder**)  vorliegen,  andererseits  aber  die 
Kenntniss  desselben  noch  gleicbgultig  bleibt,  so  lange  keine  Anwen- 
dung  davon  zur  Erklarung  der  Entstebung  und  Constitution  des 
Chondrins  gemacht  werden  kann. 

Die  Knorpel,  welche  von  mir  zur  Darstellung  des  Chondrin 
verwendet  wurden,  waren  meist  Rippenknorpel  von  jungen  Selbst- 
mdrdern  und  vom  Kalbe.  Einige  vergleichende  Versuche  mit 
Gelenk-  und  Faserknorpeln  zeigt^  durchaus  keine  Unterschiede 
der  erhaltenen  LSsungen  von  der  der  Rippenknorpel ,  wie  dies 
bereats  Mulder  C^/^Wo/.  Chmife  p.  6fisy  erwahnt  hdt  Pa- 
thologische  Knorpelbildungen,  das  von  J.  Muller  zuerst  unter- 
suchte  und  benannte  Enchondrom^  geben  ein  Chondrin,  welches 
gleichfalls  sich  durch  nichts  von  dem  der  Rippenknorpel  unter- 
scheidet.  Die  Frage,  ob  w  UnMschled  zwischen  dem  Stoffe, 
welcher  die  Intercelkilarsubstanz  der  KnQrpel  ausmacht,  und  dem 
Chondrin  zu  machen  sei,  muss  dahin  gestellt  bleiben,  obwobl 
ich  in  den  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  des 
Chondrin  und  Glutin  keinen  Grund  finden  kann,  eine  Trehnung 
zwischen  Collagen  und  tilutin,  Chondrogen  und  dbpndrin  zu 
stdtuiren,  so  wenig  als  die  Zusammensetzung  dieser  K5rper  durch 
das  Losen  in  kochendem  Wasser  geandert  wird.  Leider  sind 
die  Muttersubstanzen  des  Glutin  und  Chondrin  nur  mikrochemi- 
schen  Studien  zugangig,  da  die  eiiigemengten  morphologischen 
Elemente  des  Bindegewebes  und  Knorpels,  die  Zellen  mit  ibrera 
Inhalte  und  Kernen  und  die  Gefasse  eine .  Untersucliung  in  toto 
^eireileln. 

'(        '  . 

Gewiss  mit  Recht  erkiSren  sioh  Lebmann  wmI  Mulder 
fDi"  die  Ansicht,  dass  das  CbK^ndntn  eia  ^emcnge  vertchifiikiicr 
Siihstanzen  sei,  und  es  li9t  sich  scbOli  a  irritoi  «miebmen,  dbss 
Zetsetzungjsproducte  albiiroinartiger  iK&rpfir  .sHets  in  demaelitB 
entbBlten  sein  mas^nt  be^ftd«rS]')Huld.^r9  Pn^t^cbozyd;  \^ 
dobb  mit  demaelben  Bbcbt  kasili  ibm  iirttcb  ^kle  eiweiaflartige 
K^per,  das  iklbuQftin  s^st,  und  ebe^ei:;deft.Leim  iur  Geamge 
Terschijddaner  SubManaen  erfcU^  nnd  es  blribt  isto^z  ixx 
Itebereiastimmung  der  Aoal^n  tidob  sefar  ddMigestdlt»  eb 


*)  M«lder  ^igg.' A^n^.  iUV.  440. 
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nicbt  alle  im^  K5ip#r  nur  Gevieng^  yeracliiedoner  Subvtanzen 

darstellep. 

Barstellung  des  Chondrin, 
Wenn  man  grdssere  Mengen  guten  Chondrins  zu  erhalten 
wuDscht,  rouss  n)an  sicb  zur  Darstellung  desselben  stets  des 
Papinscben  Topfes  bedienen.  Die  gewobnlich  gebrauchlichen 
Digestoren  sind  jedoch  sebr  unzwepkmassig  fur  die  Bereitung 
TOD  Leim  eingerichtet ,  so  dass  man  ^tets  in  Gefahr  ist,  dass 
das  Gefass  platzt  oder  man  durcb  ptdtzliches  Abreissen  des  an- 
geklebten  Ventils  die  ganze  Losung  verliert,  wenn  man  nur  auf 
kqrze  Zeit  das  Augci  vom  Tbermometer  wegwendet,  oder  man 
darf  nur  bei  geringer  Dampfspannung  kochen.  Die  Ursache 
dieser  Uebelstande  ist  der  geringe  Durchmesser  des  Sicherheits- 
Tentils.  Ich  verdanke  meinem  Bruder,  dem  Dampfmascbinen- 
fabrikant  C.  Hoppe  in  Berlin  die  Construction  und  Anfertigung 
eines,  so  viel  mir  bekannt  ist,  neuen  und  eigenthumlichen  Di- 
gestors,  welcber  nicht  allein  die  grosste  Bequemlichkeit  zur  Leim- 
l)ereitung  bietet,  sondern  sich  auch  durch  die  Sicherheit,  welche 
er  gewabrt,  auszeicbnet.  An  diesem  Digestor  bildet  der  ganze 
Deckel  das  Ventil  und  derselbe  wird  durch  eine  Feder  von  Stahl 
aogedruckt,  deren  Spannung  durcb  die  Umdrehungen  einer 
Schraube  bewirkt  wird  und  auf  einem  Kreise  um  die  Schraube 
abgelesen  werden^kann.  Das  Oeffnen  und  Schliessen  des  Topfes 
ist  das  Werk  weniger  Secunden ,  wahrend  es  bei  andern  Pa- 
jMoscben  T5pfen  erforderlich  ist,  mebrere  Schrauben  loszu- 
dreben  etc. 

Die  Vorbereitung  der  Knorpel  geschieht  am  besten  auf  fol- 
geode  Art«  Man  kocbt  sie,  nachdem  man  sie  oberflachlich  pra- 
parirt  bat,  in  Wasseir  etwa  V2  Stunde  lang,  wodurch  das  Peri- 
chmirium  zum  Theil  sicb  von  selbst  abl5st  und  aufrollt,  zum 
Tkeil  mit  dem  Messer  scbqell  vom  Knorpel  entfernt  werden 
kaon.  ,Die  so  erbaltenen  reinen  Knorpel  schneidet  oder  schabt 
man  in  mdglichst  dunne  Stucke  und  macerirt  sie  einige  Stunden 
ia  kaltem  W^sser^  sdAsm  bringt  man  sie  in  den  Digestor  und 
kacbt  sie  flarip ,  mit  eiaer  hinreicbeuden  Menge  Wasser  ^4""^ 
^tonde  laog  bei  2 — 3  Atm.  Druck.v  Es  wird  hierdurch  der  grosste 
Tbeil  der  Knorfiel  gel5st.  Nach  dem  Erkalten  des  Topfes  auf 
IQO^  brinjjt  man  die  Fiussigkeit  sogleich  auf  mehrere  Filter  und 
wecdi^Mlt  die^l^en,  ^db^ld  das  Filtriren  eiqigermassen  stockt. 
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Die  Filtration  des  Chondrin  geht  sehr  langsam  von  Statten  und 
schon  bei  einer  Abkuhlung  der  Flussigkeit  auf  50®  geht  nur 
wenig  Chondrin  noch  durch  das  Filter  hindurch.  Das  Filtrat 
im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  wird  einige  Stunden  mit 
kaltem  Wasser  behandeit,  dann  decantirt,  der  RQckstand  wieder 
gelrocknet,  gepulvert,  mit  Alkohol  in  kleinen  Portionen  ausge- 
kocht,  heiss  filtrirt  und  nun  das  ruckstandige  ziemlich  reine 
Chondrin  bei  120®  getrocknet. 

Wunscht  man  aus  dem  Cfaondrin  die  anorganischen  Salze 
zu  entfernen,  so  ist  es  erforderlich,  dasselbe  sogleich  nach  dem 
Filtriren  der  heissen  L5sung  mit  Essigsaure  zu  l^llen,  einige 
Zeit  warm  zu  digeriren,  dann  den  Niederschlag  absetzen  zu 
lassen,  die  Flussigkeit  abzugiessen,  den  Niederschlag  mit  Was- 
ser  auszuwaschen,  bei  120®  zu  trocknen  und  im  Uebrigen  dann 
zu  verfahren,  wie  es  oben  angegeben  ist.  Es  wurde  dies  Ver- 
fahren  naturlich  eine  allgemeine  Anwendung  finden  mussen,  wenn 
nicfat  damit  der  Uebelstand  verknupft  w5re,  dass  Chondrin,  wel- 
ches  keine  anorganischen  Salze  enthalt,  ungemein  schwer  von 
kochendem  Wasser  aufgelost  wird  (siehe  weiter  unten.) 

Man  darf  bei  der  Bereitung  das  Kochen  nicht  so  lange 
fortsetzen,  bis  sich  die  ganze  Knorpelintercellularsubstanz  gel5st 
hat,  indem  man  desto  tnehr  verandertes  Chondrin  erhalt,  je 
langer  das  schon  geI5ste  Chondrin  mit  Wasser  gekddht  wird. 
Ganzlich  lasst  sich  jedoch  die  Entstehung  von  Zersetzungspro- 
ducten  nie  vermeiden  und  man  wird  nie  eine  L5sung  erhalten, 
welche  ganz  frei  von  einem  leichten  Opalisiren  ware. 

Die  Extraction  mit  kochendem  Alkohol  ist  vollkommen  hin- 
reichend,  alles  Felt  und  Seifen  zu  entfernen,  und  der  Behandlung 
init  Aether  vorzuziehen.  Wie  es  scheint,  ist  auch  bei  eiweiss* 
artigen  Korpern  die  Anwesenheit  der  Seifen,  wetche  in  Aether 
unl5slich  sind,  die  Ursache  neben  der  niedrigen  Temperatur  des 
kochenden  Aethers,  dass  der  letztere  die  Fette  aus  jenen  Stoffien 
immer  nur  unvollkominen  entfernt- 

Das  trockne  Chondrin  stellt  eine  in  dQnrien  Schichten  fasl 
farblose ,  durchsichtige ,  in  dickei^en  helibraurie  ^Uarte  und  sebr 
spr5de  Masse  dar;  es  ist  analog  dem  Lelm  nnd  Eiweiss  sehr 
hygroskopisch  und  giebt  die  letzten  Procenttheile  d€S  Wassers  beim 
Trocknen  im  Luftbad  bei  120®  nur  sehr  langsam  ab.  An  der  ' 
Luft  in  Glasgefasse  gebracht,  welche  trocken  zu  sein  9cMeneD, 
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aber  ?oriier  nicbt  erw^mt  waren,  Idebte  Cbondrinpolyer  scbnell 
fest.  Wie  der  Leim  Terliert  es  durcb  diese  Wasseraufnabme 
sehr  an  Elasticitlit  und  Spr5digkeit.  Das  Cbondrin  wird  von 
kochendem  Wasser  nicbt  so  scbnell  geI5st  als  Glutin,  bildet,  / 
weon  die  Ldsung  nicbt  zu  verdunnt  war,  beim  £rkalten  eine 
Gallert  wie  dieses,  und  quillt,  getrocknet  in  kaltes  Wasser  ge- 
hracht  um  ein  Mehrfacbes  seines  Volumens  auf.  Mulder 
(phyHoi.  Chemie  p.  699J  giebt  als  Durchscbnitt^fur  den  Ascben- 
gehalt  des  Chondrin  3,5  p.  C.  an.  Dies  ist  gewiss  zu  wenig, 
weon  es  nicbt  mit  Essigsaure  bebandelt  war,  und  in  diesem 
FaUe  ist  es  zu  vieL  Eine  mittlere  Durcbschnittszabl  aus  5  Be- 
stimmungen  von  Mulder,  Scheerer  und  2  von  mir,  ist  6,28 
p.  C.  Das  spec.  Gewicht  eines  6,42  p.  C.  Asche  haltigen  Chon- 
drio,  dessen  Asche  zu  spec.  Gewicht  =  3,0  gerecbnet  wurde, 
betrug  =1,378;  es  ist  jedoch  auf  diese  Bestimmung  nicbt  viel 
m  geben,  da  so'  viele  Hindernisse  sich  der  Bestimmung  des 
spec.  Gew.  dieser  Substanz  entgegenslellten,  dass  ich  selbst,  trotz, 
aller  bewusster  Vorsicbt,  diess  Resultat  nur  als  annahernd  rich- 
tig  betracbten  kann. 

Wie  schon  erwahnt  quillt  das  Chondrin  in  Wasser  zu  einer 
Tolumindsen,  undurchsichtigen  Masse  auf.  Es  wurde  ein  mdg- 
licbst  gut  isolirtes  Stuck  dieser  Masse,  bei  120^  gut  ausge- 
trocknet,  schnell  gewogen.  6,761  Grm.  gaben  0,778  trocknes 
Cboodrin  oder  11,507  p.  C.  des  ursprunglicben  Gewichtes,  so 
dass  nach  dieser  Bestimmung  das  Chondrin  ungelahr  7  Theile 
Wasser  beim  Aufquellen  einsaugt  oder  sein  11  bis  12facbes 
Volumen  erlangt.  \ 

Modifieaiion  des  Chondrin. 
Hat  man  eine  Chondrinl5sung  bereitet,  diese  abgedampft, 
deo  Ruckstand  getrocknet,  so  erhalt  man,  wenn  man  diesen 
Rackstand  mit  kaltem  Wasser  ausJaugt,  einen  Korper  in  L5sung, 
welcher  alle  Reactionen  des  Chondrin  giebt,  nur  beim  Erkaiten 
eioer  heissen  concentrirten  L5sung  keine  Gallert  giebt,  nicht 
sehr  hygroskopiscb  ist  und  sich  leicht  in  kaltem  Wasser  I5st. 
Kocht  man  eine  gute  Chondrinl5sung  lange  Zeit,  so  erhalt  man 
bei  obiger  Behandlung  kein  oder  wenig  ruckstandiges  Chondrin, 
der  gr5s8te  Theil  oder  das  Qanze  wird  von  kaltem  Wasser  auf- 
gelM.   Ks  ist  keinem  Zweifel  unterworfen,  dass  dieser  K5rper 
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^iti  knodi6cirtes  tlhondrin  ht,  welches  atis  dem  gMlmgeblBildett 
Cbondrin  durch  die  Eitiwirkui^g  des  kochenden  Wassers  gebildet 
wird.  Das  analoge  Verhalten  des  Glutins  in  kochendem  Waisser 
ist  ISngst  bekannt  und  wird  bei  der  Fabrikation  des  LefmeS  in- 
sofern  berucksichtigt ,  als  man  d«s  Abdaitipfen  nnd  heftige  Ko-' 
chen  der  Leiml5sung  so  viel  als  mdglich  rermeidet.  Ob  diese 
Modification  durch  Wasseraufhahme  atis  dem  ursi^rtlnglicben 
Chondrin  hervorgehe  und  aiso  als  Hydrat  desselben  anzusehen 
sei,  habe  ich  noch  nicht  untersucht.  Eme  Glas^EntwickeluDg 
habe  ich  nicht  bemerkt;  die  Umwandlung  geht  im  Papinsehen 
Topfe  ebenso  vor  sich  wie  beim  Kochen  der  L6sung  an  dcr 
Luft;  eine  Sauerstoffaufnahme  kann  also  nioht  dab^i  stattfinden. 
H6here  oder  niedere  Temperatur  (bis  4  Atm*  Druck  =  148* 
wurde  unlersucht),  bei  welcher  die  Chondrinl6sung  gekocht  wird, 
scheint  auf  die  Umwandlung  weniger  Einfluss  zu  Qben,  als  die 
Zeitdauer  wShrend  welcher  gekocht  wird.  In  einer  dunnen  L5- 
sung  scheint  die  Umwandlung  schneller  m  erfolgen,  ak  in  einer 
concentrirten.  Leider  sind  genauere  Untersuchungen  wegen  on- 
'  vermeidlicher  Verluste  beim  Kochen  und  schlechter  Filtrirbarkeit 
des  Chondrins  fast  unm6glich.  Die  Menge  des  in  eioer  L6sung 
befindlichen  modifidrten  Chondrins  lasst  sich  aus  der  mehr  oder 
weniger  schnellen  Filtration  schatzen,  wenn  man  die  Conceutfa- 
tion  def  L6sung  kennty  indem  gutes  Chondrin  aach  in  der 
Warme  nur  sehr  iangsam  filtrirt;  die  Flussigkdt,  Welobe  naeb 
dem  Erkaiten  der  L6sung  durch  das  Fiiter  geht,  enthalt  naturMcb 
fast  allein  modificirtes  Chondrin.  Durch  Behandlung  mit  Essig* 
saure  .kann  man  dies  modificirte  Chondrin  voUkommen  rein 
erhalten. 

Wird  das  Kochen  einer  L6sung  von  modificirtem  Chondrin 
lange  2eit  fortgesetzt ,  ^  so  bildet  sich  ein  amorpber,  flockiger 
Niederschlag,  welcher  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  voll- 
kommen  unl6slich  zu  sein  scbeint;  von  Alkalien  wird  er  leicbt 
aufgel6st. 

VerhaHen  des  Chohirin  gefen  Ms^gBMure* 
Das  Verhalten,  ivelches  eine  heisse  Chondrinl6sung  beim 
Zusatz  einiger  Tropfen  Essigsaurc  z^igt,  ist  das  vorzfiglichste 
Charakteristicum ,  welches  das  Cbondriii  vom  Glutin  nnterschei- 
det,  und  hat  zur  Entdeckung  des  erstereh  gefflbrt.   J  Mtiller 
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fliid»  iiss,  iteoQ  tBdii  eiQ^  witrme€h4fldHateMg  nMt  Ess^ 
itrsctat,'  sicli  eia  auss^t  feiDkdmiger.  Niederschlag  bilde,  der 
sidi  im  Ueberscbuss  der  Essigsaure  niobt  wieder  Idst;  Leiiold^ 
suiig  wird  dm*ch  Ess%saure  luoht  Teraodert.  Der  Nied^scblag 
bettBbt  aiis  mikroskopisdieii,  versthied^n  grossen,  durobsichti-* 
gea  farbteflop  K^lgekfaeD,  ist  ao  feiu,  dass  er  daa  FiUer  leicht 
dnrcb^bringt  und  wird-  selbst  insxb  tagelai^;es  Stoben  nicbt  fil- 
frirbar*  Kocht  ■nd  die  Flils»gkeit,  so  scfamelaen  die  Kdrncbeii^ 
Teretoigen  sicfa,  hangon  sich  als  ^allertartiger  Niederschlag  m 
<tte  Wandungen  des  Ge^sses  und^  dieser  kann  ntiii  durch  Ab«- 
giessen  der  Flussigkeit  isolirt  whalten  werden.  .  0,29&6nn.<deB 
bei  130^  getrockneten ,  mit  kahem  Wasser  uhd  Alkdhol  ausge- 
legeneTi  und  wieder  getrockneten  Niederschlages  gabeik  nur 
Qfiffi  Grnh  Ase|ie  eder  0,68  p.  C*  Es  kann  sdmtt  dieser  NteK 
derschlag  fast  frei  >  Yon  anorganiscben  Gemengtbeileb  erhalten 
«erden.  Wird  der  noch  feucbte  Niederscblag  anT  dem  Filter 
mit  kalteoi  Wasser  ansgewaschen ,  so  nimmt  er  nach  langerem 
AusWascben  ziemlich  pldtzUcb  um  eia  Bedeutendes  an  Volumen 
zvu  Ei^e  Portion  des  feucbten,  iViscben  Niederscblages  wurd^ 
mit  viei  Wasser  in  ein  graduirtes  Gef^ss  gebracbt.  Das  Volilmeil 
des  niederscblages  betrug  nacb  vollkommenem  Absetzen  des^el-^ 
ben  2,5  C.  C.  Das  Wasser  wurde  taglicb  abgehdien  und  nenes 
aufgegossen.  5  Tage  bli^  der  Niederscblag  in  gieicbem  Volu- 
men,  am  6«  maclite  er  pl6tzKcb  5  C.  C.  aus  uiid  blieb  nuo  bei 
diesem  Volomen.  Der  Versuch  war  bei  5—6®  Lufttemperiitiir 
gemaeht;  von  einKgetretener  Faulniss  war  am  7.  Tagenocb  nichts 
^rznebmen. 

Eibe  Piortioii  in  Wasser  adfgequollenen  und  zum  firei  zer* 
riebenen  Cbondrins  wurde  mit  viel  Wasser  in  das  graduirte  Ge* 
fiasfe:  gebradbt,  pjit  abeetzen  iassen.  Der  Niederscblag  betrug 
33  C.  C,  daiHi  Essigs^ure  zugesetzt  und  aufgeruhrt;  d^  Niedep^ 
scblag  betrug  nacb  12'Stlmden  14,5  C.  C,  also  2  C.  C.  weni^ 
gdr  ]Us  die  Bfilfte  und  war  nacb  18  Stunden  in  seinem  Volunien 
■iebt  geabdert/  Der  Febier  um  2  C.  C.  ist  wabrscheinlich  da^ 
darcb  bewfarkt,  dass  die  Tbeilcben  des  aufgequollenen  Chondrin 
weniger  ^ttebt  sich'  an  einiinder  anlagem  kOnnen ,  al^  nachdem 
ste  HlttPdi  deE  EssigsSurezusatz  ein  kleineres  Vohimen  erfaelteh 
hAett.  ' 

Aiis  idieseii  .Versudheti  gebt  henror,  dass  der  Niedersdita^, 
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wekher  in  einer  CfaondriiiUsuiig  dordi  EssigBiiire  bewirki  wd, 
«m  sein  Volumen  Wasser  weniger  enthSlt,  als  das  in  rotoem 
Wasser  aufgequollene  Cbondrin;  2)  dass  Essigsiure  aaf  auf^e- 
quollenes  Chondrin  ebenso  einwirkt,  ais  anf  gel6stes  und  3)  dass 
durch  Auswascben  des  Ntederscfalages  mit  Wasser  (i.  e.  Enttor- 
nung  der  adbdrirenden  Essigsaiffe)  das  Chondrin  seine  Eigen- 
schaft,  in  Wasser  zu  einem  bestimmten  Volumen  aufiniqueliea, 
wieder  eriangt.  In  Wasser  aurgequbllenes  Chondrin  wurde  —  1 
Gew.-Tbeil  Cbondrih  auf  7  Tble.  Wasser  gefundeu  ,  es  wftrde 
also  im  Niederschlage  durcb  Essigsaure  ungef3hr  1  Thl.  Choa-* 
drin  auf  3  Tble.  Wasser  kommen. 

Der  Niederscblag  zeigt  dnrchaus  keine  wtsentliohen  Ver-- 
scbiedenheiten  vom  urspruDglichen  Cbondrin;  neutralisirt  man 
die  Ldsung  durch  ein  Alkali  oder  setzt  man  ein  Salz  zur  Losuog, 
so  Idst  sicb  das  Cbondrin  scbnell  wieder  auf. 

Um  zu  entscbeiden,  ob  nicht  dennoch  Essigsaure  in  dem 
Niederscblage  mit  dem  Cbondrin  verbunden  sei,  wurde: 

1.  Eine  Portion  des  Niederscblages  bei  120^  getrocknet,  ia 
Wasser  zertbeilt  und  mit  Barytwasser  bei  80^  eingedampft,  ge- 
trockoet,  gepulvert,  mit  kocbendem  Alkoboi  behandelt,  heiss  fil- 
trirt,  das  Fillrat  auf  essigsauren  Baryt  geprult,  es  befand  sicb 
aber  keine  Spur  Baryt  in  dem  Filtrate. 
.  .  2.  Eine  gleicbe  Portion  mit  verdunnter  Scbwefelsaure  destil- 
lirt,  gab  in  der  Vorlage  ein  Destillat,  welches  mit  Natron  versetzt 
imd  arseniger  Saure  beim  Erhitzen  kein  Kakodyloxyd  lieferte. 

3.  Eme  Portion  des  getrockneten  Niederachlages  Idste  sicb 
beim  Kochen  mit  Wasser  allmablich  zum  grdssten  Thdi  a«f,  und 
wurde  durcb  Essigsaure  aus  der  filtrirlen  L^ong  abermals 
geiaiU. 

,  4.  Dle  in  kaltem  Wasser  l5slicbe  Modification  des  Chondrio 
vmde  gleiehfalls  durch  Essigsaure  geMt  und  loste  sich^  wenn 
der  Niederscblag  bei  120^  getrocknc^  war,  wieder  in  kaltein 
Wasser  auf,  obne  eipe  Gallerte  zu  hUden;  es  wurde  gleicb- 
falls  aus  dieser  L6sung  wieder  durch  Alaun  und  EsBigsdun 
gefallt. 

Wurde  eine  CbondrinI6sung  mit  E^sigsaure  gefilll,  so  gal) 
die  daruber  stehende  Flussigkeit  nadi  dem  Filtriren  und  Eiu- 
dampfen  stets  noch  einen  Ruckstand  von  Cbondrin,  sobald 
Chondrin  nicht  frei  von  anorganiscben  Salzen  .gewesen  war. 
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Kadi  AUem  kanii  kfein  Zweilel  seio,  dass  das  Gfaondrin  bel 
dtt*  Pr&^taiion  miUelst  Essigsaure  weder  mit  dieser  in  Var«* 
fatoduDg  tritt,  noch  von  ihr  zersetzt  wird,  sondem  einfach  dnrch 
die  £nig8aitre  aus  seiner  Ldsung  im  Wasser  ausgefallt  wirdJ 
Das  Veriuilten  des  Chondrin  zu  Wasser,  Essigsaure  und  ihren 
Ycrdumiten  L()siuigen,  Alkohol  und  Aeth^  und  ihren  Hischungen 
ONt  Wassor  ist  also  hauptsachlich  dadurch  charakterisirt,  dass 
es  ki  dem  einen  mehr  aufquellen  kann  als  in  dem  aridern.  Das 
Anfqadlen  kann  aber  nur  dadurch  bedingt  sein,  dass  die  Wlinde 
der  Cai»Ilarraum6  zwiseben  den  constituirenden  Tbeilchen  des 
Gboodrin  nrit  einer  gewissen  Kraft  Flussigkeitstheilcben  in  die- 
sefcoi  hineirimehen-;  es  ist  also  das  Volumen,  um  welches  das 
Ghondrin  betm  Aufqttellen  in  einer  FMssigkeit  zunimmt,  nur  der 
Aiffidruck  fAr  die  Gr5sse  der  Adhasion  dieser  Flussigkeit  an  dem 
Gbondrin.  Ganz  analoge  Verhdltnisse  finden  wir  bei  der  Inter- 
eeUfildrsubstanz  des  Knorpels,  beim  Bindegewebe  (Verschieden- 
httt  des  Bindegewebes  im  Wasser  und  im  Spiritus)  sowie  bei 
sammtlichen  eiweissartigen  K6rpern.  Vielleicht  ist  das  sogenannte 
Oeberf&hren  der  letzteren  in  den  coagulirten  Zustand  nichts  An- 
dtres,  als  eine  Aendening  der  Capillarattraction  dieser  Kdrper, 
deren  specielle  Ursache  freilich  dunkel  bleibt.  Es  fragt  sich 
aber  uberhaupt,  ob  die  eiweissartigen  Kdrper  sowie  das  eigent-- 
liche  Cbondrin  als  im  Wasser  gel5st  betrachtet  werden  kdnnen, 
ob  sie  ifi  ibrem  sogenannten  I5sliclien  Zustande  nicht  ebenso  im 
Wtsser  sn^endirt  bleiben,  wie  das  Fibrin,  welches  sich  freiwil- 
lig  tossc&eid^t,  vor  der  Gerinnung  gewiss  nur  existirt.  Die 
Galiertbildung  beim  Erkalten  der  Chondrin-  oder  GIutinl5sung 
^t  aaalog  d0r  Gerinnung  des  Fibrin  eine  nicht  zu  ubersehende 
Aadeutang,  dass  hier  keine  L5sung  mehr  angenommen  werden 
kann,  und  dass  wohl  uberbaupt  nie  eine  solcbe  stattgefunden 
batte,  sondem  dass  nur  die  Anziehungskraft  der  Chondrin-  und 
GhHinoberflacfae  zu  den  Wassertbeilchen  eine  geringere  geworden 
ist  als  die  der  Theikben  zu  einander,  obwohl  die  letztere  hier 
oicbt  mit  dtr  Krafl  wirict  (oder  die  erstere  im  Verhdltniss  nicht 
80  uibedeHtend  wird)  als  beim  Fibrin,  welches  in  seiner  Ge- 
rinnung  sieh  contrabht  und  das  Wasser  zum  Theil  austreibt. 
Afialog  dem  Ghondrin  wurde  man  also  in  der  Fahigkeit  des 
Blatkuchens  sich  zu  contrahiren  nicht  Andeutungen  uber  die 
Gerinnungsfabigkeit  des  Fibrins  suchen  k5nneD,  sondem  diese 
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FShigkeit  des  Blutkaobent  als  im  Ausdnick  giewiste^  QMUten 
des  S«ruiii  aDsdien  miissen,  wfibrend  dk  Eige«scb|fteB  .  d« 
FibrMis  niobt  als  bu  ieiohtslnnig  wecbseind  anznn^eii  mL 
Das  Verbahen  des  modiiicirten  Chondrin  zav  fiBsigsaure  luia  n 
Wasser  wfirde  sich  dann  so  deuten  lassen,  dass  nMHi  «mfhiiet 
die  Attraction  desseiben  zum  Wasser  sei  durch  das  Kodu» 
grdsser  geworden.   RQcksichtifch  des  Aibumh»  wdnde  meilK 
Annahme  die  Entdeckung  Ton  C.  Schmidt^),  dm  briin  Aut* 
iSsen  von  Eiweiss  in  Wasser  eine  Verdicbtung  ura  0^42  V^ofliKir 
procente  stattfande,  niehtd  entgegenstehen,  &a  einerseits  i^sUcbes  | 
Aibnmin  obhe  Saise  nioht  existirt,  und  die  Einwirkung 
sebwierig  zu  bereebnen  w3re,  andererseits  es  nioht  Woier  | 
nebnoen  kOnnte,  wenn  auch  tropfbar  flOsslge  K^rpo'  anaiogden 
gasfdrmigen  (in  pordsen  K5rpern)  eine  Verdichtung  an  dfer  (ttKh 
fldobe  fe^r  K5rper  eifftbren.    Es  wArde  dies  letztere  mk 
Erkldrung  der  Thatsache  beitragen,  d^  pulverisirte  fe^te  iUvper  j 
unter  Wasser  bestimmt  ein  h6heres  spec.  Gewicbt  zeigffi  ais 
dieseiben  KGrper  in  nicht  pulTerisirtem  Zustande. 

Die  Anwesenbeit  uni5slieber  Kalksaize  ih  den  wfissrigeD 
Ldsungen  des  Gbondrin,  Giutin  und  der  eiweissartigea  Kftrptr 
spricht  sehr  fur  die  Annahme,  dass  diese  seibst  darin  io  wiM 
gei5stem  Zustande  sich  befinden. 

Jedenfalls  waiten  hier  VerhSltnisse  ob,  yreiciie  die  Oreuea 
zwischen  Miscbung  und  Mengung  tangiren,  und  diese*  beida 
scbeinen  ebenso  in  einander  zu  Terschwimmen  bet  ^eseo  Sob^ 
stanzen,  als  diese  seibst  unmerklicb  sich  unter  den  RSni«nin 
andere  chemische  Compbsitionen  umsetzen ;  Ersciiclniingenf,  welebe 
fQr  die  compiicirtesten  Substanzen,  weiche  cheiiBi9cbe  WahlTsr- 
wandtschaflen  berTOrrufen  k6nnen,  hociist  cbariikteristlscb'  sibd. 

VerhaUen  de$  Ck^Mrin  ge^en  Mikh$dutt. 
Das  Verhalten  dieser  Sdure  gegen  Chondrin'  faiid  ieh 
defr  EssigsSure  Totikommen  anaiog.  i  Ebehso  scheitien  die  Ni^ 
derschlage,  welche  sehr  geriiAge  Kudatze' Ton  Hfineraisaoren  in 
Chondrinidsungen  eraeugen;  auf  demkeiben  Vw;gahge  mi'bei[#en' 
Setzt  man  die  ietzteren  in  grds^er^n  PcMkmen  binsu,  se  lAsl 
sich  das  Chondrih  ieicht  auf  und  scbefnt  dann  dietnidci]» 
 '  :    .  .  V  •      ,1        '    .  ' 

*3  Scbiiiidt,  eiMiraki  d.  epid.  Cftolera  p.  i^. 


Digitized  by 


Modntigen  mit  denselben  einzngeben,  andeg  dem  Eiw^es.  Diese 
MMeren  Reaetionen  haben  bekanntlicb  sehon  Simon  nnd  Vogel 
angegeben. 

Zersetzung  des  Ckondrin  durch  Schtvefelsaure. 
Eine  Portion  Chendrin  wurde  in  einem  etwa  gleicben  Volu* 
fflea  Scbwefelsaure  zertheilt  3  Tage  steben  gelassen*  Dasselbe 
Idste  sich  darin  bald  zu  einer  schieimigen  Flussigkeit  unter  all- 
mahlicher  Sdiwarzung.  >  Dann  wurde  die  Ldsung  in  die  doppelte 
Quantitat  Wasser  gebracbt,  und  die  gemiscbte  Flussigkeit  uber 
3  Stundea  lang  im  Kocben  erhalten,  wobei  das  Terduostete 
Wasser  Toa  Zeit  zu  Zeit  restituirt  wurde.  Es  scbied  sich  dabei 
Kohle  aus  der  dunkelbraunen  Flussigkeit  ab.  Mit  koblensaurem 
Kalke  neutralisirt,  wurde  nun  die  Flussigkeit  filtrirt,  das  Filtrat 
eiogedampft,  bei  lOO^  getrocknet,  schnell  gepulvert  und  mit 
Ueioen  Portionen  Alkohoi  ausgekocbt  und  heiss  filtrirt.  Die 
gelbe  alkoholische  Ldsung  trubte  sich  beim  Erkalten  nicbt  und 
hinterliess  beim  Verdiinsten  ein  braunes  zahes  Extract,  welcbes 
bei  lOO^  getrocknet  sich  pulverisiren  lieas,  aber  beim  Erkalteo 
an  der  Luft  schnell  zerfloss.  Aus  der  wSsserigen  LOsung  dieser 
Sabstanz  erhielt  ich  durch  allmahliches  Verdunsten  derselben 
weisse  odw  braune  IL5rner  von  versdiiedener  Gr6sse  in  bedeu- 
teoder  Henge,  welche  bei  starker  Vergr5sserung  betracbtet  zum 
Theil  gar  keine  Structur  erkennen  liessen  und  nur  in  der  Mitte 
eine  Depression  zeigten,  zum  T^eil  sich  deutlicb  aus  kleinen 
radialgestelUen  Krjstallplattchen  oder  Nadeln  zusammengesetzt 
erwiesen.  Versuche,  diese  Krystallkdrner  durch  Alkohol  vom 
adharirenden  braunen  <  Extracte  zu  reinigen,  gelangen  mir  tbeil- 
weise,  besser  dagegen  schneUes  Abspulen  mit  Wasser  und  Aus* 
pressea  zwischen  Filtrirpapier.  Beim  nochmaligen  UmkrystalU* 
siren  Eeigten  sicb  dann  ausser  den  bellgelben  grossen  Kdrnem 
nocb  deodritiscb  gestellte  mikroskopiscbe  Krystallplattchen. 

1.  Die  Kdroer  Bcbmelsen  auf  PlMinUech  ^bitzt,  fast  ohne 
Veitohliiog  «nd  obne  merklichen  Ruekstand  zu  binterlassen. 

2.  Bine  andere  Probe  im  Sandbade  allmlblich  auf  iSO^ 
erhitzt  scbmolz,  und  sublimirte  endlich  zum  gr5ssten  Theil. 
Das  ktTftlalliniBdikdmige,  sebneeweisse  SuMimat  Idste  sioh  wenig 
in  Aikobol  ^  leidit  in  Wasser  und  gab  mit  Platincborid  keinen 
Niedersehla^  bei  Atkobolzusatz. 
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8.  Ein  aaderer  Tbeil  Iq  Salpetersdure  gd)raeht,  i58t  sidi 
leicbt  darin  cAne  .FarbeDdad^rmig;  naeb  und  nacb  erscheii^ 
in  der  Ldsung  dendritische  Gruppen  von  Krystallen. 

4.  Weder  die  L5sung  der  Kdmer  nocb  die  des  Extractes 
gab  mit  Bchwefelsaurem  Kupferoxyd  und  Aetzkali  eine  blaue 
L5sung. 

Diese  Reactionen  lassen  sich  nicht  anders  deuten,  als  dass 
der  K5rper,  welcher  dlese  K5rner  bildet,  Leucin  war.  Leider 
war  die  Quantitat  des  erhaltenen  subUmnlen  Leucins  zu  gering, 
um  die  Elementaranalyse  anstellen  zu  k5nnen.  AIs  ich  zurVer- 
gleichung  Leucin  auf  dieselbe  Weise  aus  Leim  darstelhe,  erhielt 
ich  dasselbe  ganz  in  der  nSralichen  krystallinischen  Form,  ob- 
wohl  ich  nirgends  als  in  Berzelius  Lehrbuche  die  Krystalle 
des  Leucin  so  beschrieben  gefunden  habe,  als  ich  sie  aus  Cbon- 
drin  und  Glutin  erhalten  habe. 

Die  Abwesenheit  des  Glycin  dnter  den  erhaltenen  Zer- 
setzungsproducten  ergab  sich  aus  ihrer  Reaction  gegen  Kupfer- 
oxydhydrat.  Sie  ist  auch  sehr  wohl  erklSrlicb  aus  dem  Um- 
stande,  dass  Glycin  durch  Kochen  mit  ziemlich  concentrirter 
SchwefelsHure  schnell  und  ToIIstSndig  zersetzt  wird. 

VerhaUen  des  Chmdrin  gegen  schwefTige  und  salpetrige 

Sdure, 

Beim  Durchleiten  von  schwefliger  SSure  durch  eine  wanne 
ChondrinI5isung  wird  die  letztere  bald  milcbig  trube,  es  setxt 
sich  dann  ein  pulveriger,  spSter  zusammenklebender  NiederscUag 
^u  Boden.  Der  abfiltrirte  Niederschlag  wurde  beim  Auswaschen 
gallertartig  und  zeigte  keinen  wesentlichen  Unterschied  vom 
Chondrin.  Das  Filtrat  enthielt  schwefelsauren  Kalk,  schwefel- 
saures  Ammoniak ,  ein  chokoladebraunes ,  sehr  hygroskopiscbes 
Extract,  welches  zum'TheiI  von  Alkohol  gel5st  wurde,  und  nach 
dem  Yerdunsten  einige  Krystallkdrner  ahnlich  dem  Leucin  gab. 

Die  erste  Einwirkung  der  schwefiligen  Saure  sdieint  also 
darin  zu  besteben,  dasselbe  aus  seinerLdsung  einfacb  zu  fUeo, 
wie  die  Essigsiure;  bei  langerer  Einwirkyng  triit  Ze^otzupg  un- 
Xer  Ammoniakbildung  ein. 

Der  Leim  wird  aus  seinen  L5sungen  dureh  scbweflige 
Saure  nicht  gefallt,  so  wenig  als  durch  salpetrige  Saure.  G«g9a 
diese  letztere  verhielt  sich  die  Chondrinldsimg  faslt  ganz 
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gegen  die  sfcbw^flige  SSure,  nur  wurde  bei  UlDgerer  Einwirkung 
aus  dem  Cbondrinniederscblage  Hulders  Xantboproteins£ure 
I  gcbfldet.  , 

Einwirkuny  der  Alkalien  und  Erden, 

Fixe  Alkalien  in  geringer  Menge  einer  Chondrinl6sung  zu- 
ge$«tzt,  zersetzen  dasselbe  nicbt,  so  iange  nicbt  eioe  b6here 
Temperatur  angewendet  wird;  sie  verbindern  die  Gallertbildung 
beini  Erkalten  und  scbeinen  mit  dem  Cbondrin  in  chemische  • 
VerbinduQg  zu  treten.  Beim  Kochen  tritt  allmabUche  Zersetzung 
QQter  scbwacher  Ammoniakentwickelung  ein,  eine  Z^rsetzung, 
welche  jedoch  durcbaus  nicht,  wie  behauptet  worden  ist,  Lekn 
bHdet;  nur  ist  das  Chondrin  jetzt  schwer  zu  erkennen,  da  es 
imch  keins  der  cbarakteristischen  Reagentien  mehr  gefallt  wer- 
dea  kann  wegen  Anweseoheit  des  Alkali.  Ammoniak  verbaU 
sicb  ebenso,  doch  scbeint  hier  selbst  beim  Kochen  nur  sehr 
alliQahUcbe  Zersetzung  einzutreten ;  man  kann  daher  durch  etwas 
Anuuoniakzusatz  die  L6sung  des  Chondrin  sebr  beschleunigen, 
I  die  erhaltene  L6sung  lasst  sich  jedoch  durch  langeres  Kocben 
j  i^t  volls^andig  vom  Ammoniak  be/reien. 

In  concentrirten  L6sungen  der  Alkalien  i6st  sicb  ChoBdrin 
sehr  scbndl  auf  unter  beftiger  Ammoniakentwickelung.  Kocht 
m»  die  L6sung,  so  nimmt  die  Ammoniakentwickeluilg  bald  ab, 
aber  selbst  wenn  die  AlkaliI6sung.  sebr  concentrirt  ist,  vergeht 
lasge  Zeit,  eho  die  Ammoniakentwickelung  unmerkbar  wird,  sd 
dass^  icb  ia  einem  Falle  bei  bedeutendem  Ueberschuss  von  Kali 
eine  L6sung  30  Stuaden  kochen  musste,  bis  aUe  Ammoniakentr» 
wickelang  aii[h6rte. 

Dre  auf  diese  Art  erhaltene  Ldsung  wurde  mit  Schwefelsaure 
gesattigt,  emgedampft,  bei  100®  getrocknet,  gepulvert  (beim  Er- 
kalten  ^erfloss  das  Pulver  an  der  Luft  und  entzog  auch  wasser- 
bahigem  Alkohol  Wasser.)  Das  Pulver  wurde  mit  vielen  Por- 
tionen  Alkohol  ausgekocht;  die  alkoholische,  heiss  filtrirte  L6sung 
trdbte  sich  beim  Erkalten,  obae  jedooh  Rrystalle  abzuseteeD. 
Beim  Erlr§rraeD  vers^hwand  diese  TrQbung  sogleicb  vneder. 
Nach  dem  Einengen  und  freiwiUigen  Verdunsten  bUeb  ein  si- 
rnpartiges  Extraot  als  RQckstand,  welches  nicbt  eiamal  mikros- 
kopisd^  Krystalle  enthielt,  in  Aether  gar  nicht,  in  Alkohol  in 

Kflte  wenig,  in  der  Wlbrme  mefar,  in  Wasser  in  aUen  Ver- 
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baltniss^n  IMicb  w«r.  Essigsaure,  Gerbaiure,  emgsaures  Bki- 
oxydy  Platincblorid  gaben  in  der  Losung  des  Extractes  ^eipen 
Niederschlag,  salpetersaures  Silberoxyd  dagegen  bewirkte  eioeo 
weissen  wolkigen  Niederschlag.  Mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
und  Kali  yersetzt  entstand  eine  scb5n  dunkelblaue  Ldsung,  welche 
weder  beim  Stehen  noch  beim  Kocben  sich  veranderte. 

Eine  Portien  des  Extractes  wurde  mit  frischge^iltem  und  sorg* 
filtig  ausgewaschenem  Kupferoxydhydrat  gemengt,  und  gekecht, 
vom  dberschtissigen  Kupferoxydhydrat  abfiitrirt  und  bis  zur  Sir 
rupsconsistenz  eingeengt.  Nachdem  dieser  Sirup  einige  Tage 
gestanden  hatte,  fand  sich  darin  eine  grosse  Menge  hellblaaer 
Krystallnadeln,  die  sich  unter  dem  Mikroskope  als  s^r  spiteige 
vierseitige  Pyramiden  erwiesen.  Es  gelang  mir  durch  Tage  laag 
fortgesetztes  Durchleiten  Ton  Sc^wefeiwasserstofl  nicht,  das  Kupfer 
aus  der  Ldsung  dieser  Nadeln  abzuscheiden ;  die  Ldsinig  wiHrde 
zwar  bald  braunschwarz ,  aber  das  Schwefelkupfer  war  in 
sung  und  ging  durchs  Filter.  Entweder  war  also  an  die  Stelle 
des  Kupferoxyds  Schwefclkupfer  in  die  Verbindnng  eingetreteo, 
oder  die  geringe  Menge  des  den  Krystallen  adbarirenden  Ex** 
tractes  hatte  die  Fallui^  verhindert,  obwohl  das  letzt^e  sdff 
nnwabrseheinUch  erscheint. 

Weder  dnrch  Extrahiren  mit  Alkohod,  noeh  durdh  battijafari* 
ges  Stefaeniassen  wurde  in  dem  Extraote  «tne  auch  mr  mikru- 
kopische  Krystattbildung  oder  andere  UmwandJttng  ber? org«^ 
bracfat»  AIs  Salpetersaure  concentrirt  zu  einem  Tbeile  des  fo* 
tradeB  gesetzt  wurde,  scbiedoa  sich  erst  Gruppen  radialgesteli- 
ter  grashalmartig  gewundener  KrystaUe  .  aus,  spfiter  erscbien^ 
einige  vierseitige  Prismen,  die  sich  bei  der  Untersuchnti;  ai^ 
Satpeter  erwiesen.  Dteselb.en  verpuff)an  beim  SsmUitn  wenn 
sie  m<^t  gnu%  sorgfltltig  gereintgt  wareu ,  im  lejUteren  Falb) 
schmolzen  sie  und  binterliessen  einen  w^ssen  Ruckstand. 

Eine  andere  Porti^n  des  Extractes  in  VVasier  gel5st  wurda 
mit  eineoi  Strome  Stickoxyd  b^ndelt,  dann  zur  voltkomipeaeQ 
Trockne  abgedampft,  und  mi^  kochejjidem  ^],ber  extraUrt; 
der  yerd^tende  Aetber  .  bipterliess        'iS^^W>  i^^Mfi 
5ligeo  Ru(^^ndes. 

Von  diesem  letzteren  musste  es  der  geringem  Menge  wegeo 
unentscbieden  bleiben,  ob  es  LeucinsaiirQ  fswesep  und  ako  der 
ExtraQt  leucPbabig  s4r,  j^im  (ier  fi^triict  Glycia  in  gfo^ 
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Heoge  enthalten  habe  ,  kami  nach  <^g«i  Reactionen  keinem 
Zweifd  unterliegen.  Die  Anwesenbeit  von  Kali  und  andern  un- 
krjstallinischen  Substanzen  in  dem  Extracte,  welche  dnrch  die 
ReactiQn  yoa  aalpetersaurem  Silberoxyd  gegen  die  Extractl5sun^ 
angQdeutet  .wjrd,  erklart  hinlanglich  das  Fehlen  krystallinischer 
Au$scbeiduqg  des  Glycins.  ^Die  Ausscheidung  yon  Salpeter  auf 
Zusatz  Yon  Salpetersaure  scheint  gegen  die  Anwesenheit  des 
Glycin  2u  s^rechen,  da  die  Ausscheidung  von  Glycinsalpeter 
halte  erwartet  werden  k^dnnen,  dennocb  kann  ich  auf  der  an- 
dern  Seite  dieser  Reaction  nicht  so  grosses  Zutrauen  ^chenken, 
als  der  des  Kupferoxydhydrates.  ^ 

Auch  durcb  lange  fortgesetztes  Kochen  von  Cbondrin  mit 
Kalkmil^h  wurden  keine  besseren  Resultate  erbalten.  Die  filtrirte 
Losung  eingedampft,  hinterliess  einen  sehr  hygroskopischen 
Rflckstand,  der  beim  Stehen  an  der  Luft  zu  einem  lange  Faden 
ziebenden  Extract  sich  umwandelte  und  beim  langen  Steben  un- 
regelma$sig9  warzi^e  Gruppen  von  kohlensaurem  Kalk  absetzte, 
wabrend  sich  kohlensaurer  Kalk  auch ,  uoch  in  der  Ldsuny  be- 
faud.  Im  Uebrigen  verbalt  sich  diese  Substanz  mit  Schwefei- 
saure  gesattigt,  mit  Alkobol  gel5st  und  verdunstet  eben  so  als 
das  Extract  des  mit  Kali  zersetzten  Chondrin.  Eben  so  wenig 
als  Glycin  hier  erhielt  ich  nach  dem  Kochen  des  Extractes  mit 
cop^enirir^  S^hwafdsaure  Krystalle  von  Laucio^  .  indem  nach 
der  Neutralisation  mittelst  kohiensaurem  Kali  nur  ein  hygrosko- 
piscbes  Extradt  zuruckblieb,  welcbes  mit  Alkohol  heiss  exUrahirt 
einige  nicht  naher  untersuchte  Kvystallnadeln  absetzte,  wahrend 
es  an  der  Luft  zerflos&,, 

Durch  Zusammenscbmelzen  von  1  Tbl.  Chondrin  mit2ThK 
Kali  im  Silbertiege),,  bis  die  Sui^stanz  die  braune  Farbe  verlor 
uud  gelb  wurde,  erhielt  ich  bei  2  Versuchen  kein  Tyrosin,  nur 
wenig  Leucin,  enie  grosse  Quantitdt  OxakaHre-  und  eine  andere 
Biobt.biBstinutttQ,  oicht  fluchtige  orgahiscbe  Stere,  deren  Kali- 
^sb  ia  langen,  >platten  Pyramiden  krystaHisirte ,  in  Aikohol  iast 
gar  aicht,  in.Wiasser  leicht  ^eldst  wturde;  von  Kati  ^trenat 
koQilte  kfa'sieinicfat  krystaUiniscfa  erhaltem.  Als  ich  den  Vct'* 
8u<hozar>  Unt«rsiicbung  >dieser  SSure  wiiedeibelte ,  eriuelt  ich 
dittelbe.iitiriMi  lidefast  gerini^  QuantitSt,  dttgegea  um  se  mehr 
OndsliirlEi,  iofane<;{laas  das  Ver&brea  bei  dieseBi  VenucAte  iti  ir^ 
einer  Weue  ab^oafidert  g§wesen   
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FSuinis$  des  Ckondrin. 

Eine  Portion  ChoDdrin  wurde  einen  Monat  lang  in  Wasser 
zertheilt  bei  Sommertemperatur  stehen  gelassen.  Es  bildete  sidi 
bald  eine  trube  Ldsung,  welche  yiel  von  der  im  kaltem  Wasser 
Idslichen  Modification  des  Chondrin  enthielt,  splt^r  entstand  ein 
amorpher  Niederschlag ,  §hnlich  in  seinem  Yerhalten  durch  Ko- 
chen  des  I5slichen  Chondrins  erhaltenen.  Nach  einem  Honat 
zeigte  die  filtrirte  und  im  Wasserbade  eingedampfte  FlC^sigkeit 
wetzsteinf5rmige  Krystalle,  die  sich  bald,  wie  das  milchsaure 
Zinkoxyd  in  Prismen  mit  zweiflachiger  Zuscharfung  umwandel- 
ten.  Diese  Krystalle  verschwanden  beim  weiteren  Einengen  wie- 
der  und  erschienen  nicht  wieder  im  Alkoholextract,  welcher  ei- 
nige  Leucink5rner  und  wenige  kleine  sternf5rmige  Krystalle 
(wahrscheinUch  baldriansaurer  Kalk)  zuruckliess. 

Bei  der  Oxydation  mit  ChromsSure  bildete  sich  viel  Blau- 
sSure,  keine  Ameisensaure  und  Essigsaure,  die  weitere  Destilla- 
tion  verungluckte  2  Mal  wegen  nicht  zu  bewaltigenden  ScbanmeflS 
der  Flfissigkeit  im  Kolben. 


XIX. 

Beitrag  znr  Kenntniss  der  Qaeeksilberrer- 
bindungen  der  Alkaloide. 

Von 

Dr.  MMterherger* 

(Fortsetzung  der  Mittheilungen  in  d.  Joum.  Bd.  LIII,  426  ans  d.  Sitzongs- 
berichten  d.  Kais.  Akad.  d.  W.  zn  Wien.  Bd.  Vlf,  3.  Heft.) 

F.  Narkotin^Qmek$ilierehhri4* 
Versetzt  mm  eine  alkoholisehe  Lteung  vori  Naricotin,  die 
rait  Chlorwasserstoffsaure  angesau^  ist,  mit  einer  wissrigeo  lA- 
sung  Ton  QueeksilbercUorid,  so  erh^lt  man  einen  weissen  Nie- 
derschlag.  L5st  man  diesen,  Dachdm  man  ihn  im  Wasserbade 
trocknete,  in  zwei  Volnmtheilen  Alkobol,  dea  man  einen  Vo- 
lumtheil  concentrirte  Salzsaure  zugab,  obne  zu  erwtoneh  aai^ 
giesst  zu  der.'  klaren  Ldsung  so  lange  in  klmnen  P<HtioBen 
destiliirtes  Wasser,  bis  die  bei  jedem  Zu^  Ton  Wasser  ent- 
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stefaende  Triibung  beim  Umrubren  nicht  mehr  vei^schwindet,  und 
briogt  nun  diese  geringe  TrQbung  durch  gelindes  Erw§rmen  zum 
Schwinden,  so  scheidet  sich  die  Quecksilberchlorid-Verbindung 
ToUkommen  weiss  und  klein  krystallisirt  aus.  Da  die  Verbin- 
duDg  in  Wasser  unl6slich  ist,  so  kann  sie  damit  zur  Genuge 
aasgewaschen  werden. 

Die  Analyse  des  bei  lOO^  C.  getrockneten  Narkotin-Queck- 
silberchlorids  ergab  folgende  Resultate:  0,6825  Grm.  der  Ver- 
biodung  lieferten  bei  der  Yerbrennung  miltelst  chromsauren  Blei- 
oxyds  1,092  Grm.  Kohlensaure,  0,24  Grm.  Wasser  und  0,123  Grm. 
Quecksilber. 

Dieses  giebt  in  100  Theilen: 

Gefunden.  Berechnet. 


Kohlenstoff 

43,64 

44,15 

C42 

252 

Wasserstoff 

39,06 

:^,86 

H22 

22 

Stickstoff 

2,44 

N 

14 

Sauerstoff 

19,62, 

112 

Quecksiiber 

18,02 

17,52 

Hff 

CG 

100 

Chlor 

12,41 
100,00 

70,8 
570,8 

Aus  diesen  Zahlenwerthen  ergiebt  sich  die  Formel: 

C42H2iN0i4  +  HCl-f-HgCL 
Hr.  Theodor  Wertheim  wies  nach,  dass  ausser  dem  schon 
laoge  bekannten  Blyth*schen  Narkotin  noch  zwei  andere  mit 
'  demselben  homologe  Basen  vorkommen '^).   Er  nennt  die  eine 
derselben,  die  durch  den  Ausdruck  C^gHsiNOi^  bezeichnet  wird, 
Propyl-Narkotin ,  weil  sie  bei  der  Temperatur  von  200®  C.  mit 
Kalihydrat  behandelt,  Propylamin  giebt,  die  andere,  die  bei  der- 
selben  Behandlung  Methylamin  giebt,  und  deren  Formel  C44 
[  H23NO14  ist,  Methyl-Narkotin,  und  glaubt  das  B]yth*sche  Nar- 
kotin  schon  im  voraus  Aethyi^Narkotin  nennen  zu  durfen,  da  er 
sich  fur  uberzeugt  hSlt,  dass  dieses  bei  der  Zersetzung  durch 
Kalibydrat  Aethylamin  liefern  wird. 

Zieht  man  vom  Methyl-Narkotin  C^H^  ab,  so  bekommt  man 
die  Formel  des  von  mir  analysirten  Narkotins : 
C44H23NO14  Methyl-Narkotin, 
C2  H2  —    2  Aequiv.  Kohlenwasserstoff. 
+ 

C42H2iN0|4  Narkotin  Narc. 


•)  Dles.  Joum.  Lm.,  431. 

Joam.  f.  praku  Ghemie.  LVI.  3.  10 
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Iq  welcher  ifitei^sanl^n  Beziebung  die  TemU^eaeo  bi& 
jfXzt  bekannt^n  mit  dem  Blytb^scben  Narkotin  boniQlogen  B^- 
sen  zu  ein^nder,  steb^n?  ^ird  am  besten  aus  folgendem  Sd^m» 
ersicbtlicb  sein« 

+ 

Narkotin  C^aHaiNOt^ = Nare. 

l^etbjl-Narkotin         Cf^HtaNQu = Nare.  +2CH 

Blytb'scbes  Narkotin)^  „  ^r,      ^  i 
(Aethyl-Narkotin)  JC^H^N0,,=^iVar..+4CH 

Propyl-Narkotin         C^gHj^NOi* = Nare. + 6CH^ 

Das  mit  Narc.  bezeichnete  Narkotin  unterscbeidet  sich  von 
den  andern  3  BasenvWie  sicb  Ammoniak  von  Metbyiamin,  Aethyla- 
min  und  Propylamin  unterscheidet. 

A<nmoniak  =  NNg 

Methylamin  =  NHa  +  2CH; 

Aethylamin  =  NH3  +^CH 

Propylamin  i=  NHa+6CH. 
Icb  verdanke  diese  Sorte  Narkotin  Hm«  Prof.  R&dteaba- 
cber,  welcber  es  aus  der  Fabrik  A^sHrn.  Morson  io  Loodon 
erhielt.  Die.  KrystaUe.  warea  farblose  Prisaien  von  Rabenfider- 
kielsdicke,  batten /asl  durcbgebeads  eine  Lange  tou  eineiii  haltea 
Zoll  und.  daruber,  un4  waren  mit  glatten  gl&nzenden  FKidNB 
ver^ehefiu 

VI.  Bruein^Quei^k^ber^klqrid^ 

Man  erbaft  diese  VerbinduDg,  wenn  man  salzsaures  Brucin 
in  starkem  Alkobel  Idst,  und  dazu  eine  concentrirte  alkoboli^ 
sche  L58ung  von  Sublimat  giesst  Giebt  man  zu  dem  faierdurclr 
entstondanen  Magma  von  kleinen  Krystallnade}n  nacb  etwas 
Weingeist  und  concentrirte  Salzsaure  und  erw&nnt  es  geiinde, 
so  bekommt  man  etne  klare  Aufl5sung,  at»  der  sicb  beim 
lang^amen  Abkdhton  die  Verbindung  in  ziemlieb  langen  Nadehl, 
die  voUkommen  farblos  smd^  absc^ieidet*  —  Man  wirft  diese 
Krystalle  auf  ein  Fiiter,  wasebt  sie  zuerst  mit  viel  Wasser, 
dann  mit  starkem  Alkobol  und  ti^ocknet  sie  im  Waaserbade. 

Bei  der  Analyse  ergab  sicb  Folgendes: 

0,4418  Grm.  der  Substanz  gaben  mit  c(ffoin$aurem  Bleioxyd 
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0,123  Grm.  Quecksilber. 

Gefanden.  Berechnet. 

Kohlenstoff  39,31  Si.^T^^^e 

WaSSerstdir  4,00  3,85  Har  27 

Stickstqff       —  3,99  N,  28 

Sanerstoff      -r-  9,12  64 

Qaeck^er  27,84  2S,52  Hgs  200  . 

Chlor           —  _15,16  CE  106,2 

m,W  701,2 

womach  sich  die  F^ormel  ffir  das  Brucin-Quecksilberchiorid  fol- 
gender  Haassen  gestaltet:  . 

CteHwN^Og  +  HCl  +  2HgCI, 
d.  i.  ein  Aeq.  salzsaures  Brucin,  2  Aeq.  Quecksilbercblorid. 
Dieser  Ausdruck'  bestatigt  die  Richtigkeit  der  Formel  C^eH^fiN^Og, 
i&  Dollfiis  und  Anderson  aiis  ihren  Ahalysen  von  Brucin- 
verbiDdungeh  ableiteteh* 

Vfl.  Berberin''Qneekiilberehlorid. 

Hm  diese  Verbindung  sch6n  krystallisirt  za  erhalten,  berei^ 
tet  man  sich  eihe  Ldsun^  von  Berberin  in  viel  starkem  Aiko- 
bol,  sauert  diese  mit' Chiorwasserstoffsaure  im  Ueberschusse  an, 
iind'richtef  sich  ebenfalls  eine  alkoholische  mit  Salzsaure  ange- 
sauerte  Ldsung  Yon  Quecksilberchlorid  zurecht.  Yermischt  man 
beide  Flussigkeiten  kochend  heis^,  s6  bleibt  die  Fldssj^keit  klar, 
wihrend  des  Abkdfalens'  aber  scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit 
die  Verbindun^  iif 'schOn^  iebhaft  gelbgefarbten  seidenglanzen- 
den  Nadeln  abi  *  Man  'giesst  nun  die  noch  gelbgefSirbte  Mutter- 
lauge  von  den  Krystallen  ab,  und  wascht  ^ie  zuerst  mit  Alko- 
bol,  dann  mit  Was^er  und  zuletzt  nochmals  mil  Weingeist. 
Das  Berberin-^JueckSilberchlortd  ist  luftbestandig,  yerandert  sieh 
Bicht  bei  100<>  C.  und  I6st  sich  in  sehr  viel  heissem  Was- 
8er  auf. 

Die  Analyse  der  bei  lOO^  C.  getrockheten  Yerbindung 
ergib: 

L  0,6025  Grm.  d^  SubstariK  gaben  bei  der  V^rbrehnung' 
nrilMil  >ch#<)ttisMlr«h  Bkidkjfds  l^O^  Gi^m.  Koblen&^tune,  0,1915 
Chn.  i  WM^f  uM'  0,131$  CM.  Qnecksilber. 

IL  0,8029  Grm.  Substanz  lieferten  mit  chromsaurem  Blei- 

10» 
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oxyd  verbraont  l,38te  Grm.  Koblensaure,  0Jt64&  Gm.  Wi^Ber 
und  0,1581  Grm.  Queclisilber. 
In  100  Tbeilen: 

Gefonden.  Berechnet. 
T^H/      """^^  --^--^ 

Kohlenstoff  47,10  47,09  47,740  C«  252 

Wasserstoff  3,53  3,66  3,599  H19  19 

Stickstoff  -  —  2,650  Ni  14 

Sauerstoff  —  —  13,640  0»  72 

QuecksUber  20,17  19,69  18,950  Hgi  100 

Chior  -  -  13,421  Cl,  70,8 

100,000  527,8 

Diese  Zahlenwerthe  fuhren  zu  der  Formel: 

C42H18NO9  +  HCl  +  HgCI.  ' 

Die  Differenz  zwischen  dem  berechneten  und  gefundenen 
Gehalte  an  Quecksilber  veranlasste  mich,  dieses  Berberin-Qaeck- 
silberchlorid  nochmals  umzukrystallisiren ,  um  es  so,  wo  m5g- 
lich  ganz  rein  zu  erhalten.  Ich  I5ste  daher  die  Krystalle  in 
heissem  destillirten  Wasser  auf,  aus  der  L5sung  fielen  bald 
langere  und  grossere  Krystalle  heraus,  die  aber  eine  andere 
Zusammensetzung  hatten,  wie  nachstehende  Analyse  zeigt: 

0,716  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  mittelst 
chromsauren  Bleioxyds  0,9898  Grm.  Kohlensaure,  0,1847  Grm. 
Wasser  und  0,2178  Grm.  Quecksilber. 

Mithin  sind  in  100  Theilen  enthalten: 

Gefnnden.  Berechnet. 

Kohlenstoff  37,700  37']99?"""cir*'^ 
Wasserstoff    2,866        2,865     H,»     19  j 
Stickstoff        —  2,100    Ni  72 

Sauerstoff       —  10,860     O9  72 

QueckflUber    30,42  30,160    Hffa  200 

Chlor  —  16,025     Ct  106,2 


100,000  663,2 
Es  ist  mithin  diese  Verbindung  so  zusammengesetzt: 

C42Hi«N09  +  HCI  +  2HgCL 
Durch  das  Umkrystallisiren  des  Berberin  -  QuecksilbercblO' 
rids  von  der  Zusammensetzung  C4jHi8ff09.+ HCi+ HgCl  er- 
hiiU  man  also  eine  Quecksilberverbindung,  die  auf  eiin  Aefuivt- 
lent  salzsaures  Berberin  zwei  Aequival^te  Qufieksilb^reblori^ 
enthtit. 
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Vni.  Caffkn^Quecksmerchlorid. 

Das  CafTern  hat  bekanntlich  schwache  basische  Eigenschaf- 
ten  und  giebt  niit  Sauren  wenig  entschiedene  Salze.  Mit  Pla- 
tinchlorid  geht  seine  salzsaure  L5sung  eine  Doppelverbindung 
ein  von  der  Zusammensetzung  C16H10N4O4  +  HCI  +  PtCI^,  die- 
setn  nach  glaubte  ich  hofTen  zu  durfen,  eine  ahnlich  zusam- 
mengesetzte  Quecksilber-Verbindung  darstellen  zu  k5nnen.  Ich 
versetzte  daher  eine  concentrirte  weingeistige  L6sung  von  Caf- 
feln  mit  ChlorwasserstofTsaure  bis  zur  sauren  Reaction,  und 
fugte  dazu  eine  wasserige  L5sung  von  Sublimat.  Es  schied 
sich  sogleich  eine  solche  Menge  kleiner  Krystallnadeln  ab,  dass 
die  ganze  Flussigkeit  zu  einem  Brei  erstarrte.  Durch  gelindes 
Erwarmen  l5sten  sich  die  Krystalle  wieder  und  es  schossen  nun 
lange,  seidenglanzende,  theilweise  sternf5rmig  gruppirte  Krystalle 
an.  Sie  wurden  mit  Wasser,  Alkohol  und  zuletzt  mit  Aether 
gewaschen  und  bei-100<>  C.  getrocknet. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate:  0,7193  Grm.  der  Ver- 
bindung  lieferten  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt  0,5395 
Grm.  Kohlensaure,  0,1386  Grm.  Wasser  und  0,3065  Grm.  Queck- 
silber. 

Dieses  macht  in  100  Theilen: 

Gefunden.  Berechnet. 


Kohlenstoff  ;^0,45 

20,65 

96 

Wasserstoff  2,14 

2,15 

10 

Stickstoff  — 

12,08 

N4 

56 

3auerstoff  — 

6,88 

04 

32 

Quecksilber  42.61 

43,00 

200 

Chlor  - 

15,24 

?e 

70,8 

100,00 

464,8 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Formel: 

CieHioN^O*  +  2HgCl. 

Es  ist  diess  dieselbe  Veitindung,  wie  sie  Nicholson  er- 
iiielt,  ind^m  er  eine  w^isserige  Caffeipldsung  mit  Aetzsubiimat 
msetzte. 

Trotzdem,  dass  ich  die  salzsaure  L5sung  von  Caffeln  dem 
Quecksilberchlorid  zur  Verbindung  darbot,  bildete  sich  doch 
kcin  Salz  in  der  Form,  wie  ich  sie  bei  den  andern  Alkaloiden 
ertrielt,  dass  nftmlidi  das  salzsaure  Alkaloid  mit  dem  Quecksil- 
berchlorid  skfa  s^u  einem  Doppelsalze  vereinigt  bitte.  £s  war 
die  Analyse  des  Caffein-Quecksilbercblorids  Mr  mich  auch  dess- 
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halb  interessaDt,  weil  icb  .bM^  Xi^f^i^it  iiiutte,  zn  erfabren, 
dasp  ^unaenVs  jtfiet|^^4p  der  Qi^c^ilb^rbe^tipi^rpung  vor  der 
von  l^icholson  angegebenen  bezugliq]|i  der  ,G^n$iaig|^e^t  fl^ 
Wasserstpffbestiipn^ung  dc^P  yorzug  yerdiei;i^e. 

Aus  ^eoi  Ton  mir  analysirteQ  ,CinchQnin-Quecksill>e^QblQri(! 
leitete  icb  di^  Forinel  CagHjjN^iOi  +  ^HC1  +  ?HgCl  ^b,  die  dcr 
Ton  Laurent  angegebenen  PJlatindoppelyerbiDdung  gan?  analog 
ist.  lch  krystalli^irte  das  hie^^u  yenyeqd^te  Cj^ncbooin  nm  un^ 
,Terwendete  die  zuerst  heT9usge^al|enen  ^rj^talle,  um  daraus  die 
poppelverbindung  darz^stellen.  |ch  ^^urde  hierz]u  durch  di^ 
Abbandlung  uber  das  Cinchoi^in  vpn  Dr.  fllasiwetz  yejraqlafist. 
Beim  Vermiscben  der  alkoholischen  L5sung  de^  umkry^tallisirten 
Cinchonins  mit  der  alkpholi$c|^en  M^utig  yo|i  ,Queck^iljberc)iiorid 
erstarrte  nicht  die  gapze  Flfissigkei^  einem  Magma  yon  klei- 
nen  Krystalbadeln,  wie  selbes  bei  der  Be;reitupg  d!Q3  Cincbonin- 
Quecksilberchlorids  aus  kauflichem  CipdM^nin  der  Fall  war,  upd 
es  schieden  sicl^  selbst  nach  24  Stunden  keine  Krystalle  «b. 
£rst  auf  Zusatz  von  Wasser  entstand  ^in  weisser  Niederscblagt 
der  in  der  Kalte  krystallinisch  wurde.  Die  Analyse  des  so  er- 
haltenen  Cinchonin-Quecksilberchlorids  brachte  mich  unterdes^en 
zur  Ueberzeugung,  dass  icb  es  dan^^ls  n^it  einem  Gemeoge  aus 
den  jfingst  von  Hlasiwetz  im  kauflichen  Cinchonin  aufgefun- 
denen  K5rpern  ^ii  thun  batte. 

Atropin  -  Quecksilbercblorid  kppnte  ic^  nicht  in  eitier  ISr 
die  Analyse  passenden  Form  erhalten.  Es  giebt  wohl  salzsan- 
res  Atropin  mit  Quecksilbercblorifl  einen'  weisspn  Niederschlag» 
dieser  ballt  sich  aber  bald  zu  einer  pflasterartigen  Hasse  zu- 
sammen.  Es  konnte  dieser  Debelstand  selbst  dadurch  nicht  ge- 
hoben  werden,  dass  das  Gcmisch  bei  starker  AbkQfalung  ge- 
macht  wurde. 

Mehrere  Versuche,  die  ich  mit  Atropin  anstellte,  brachten 
nich  zur  Ueberzeugung ,  dass  Planta  in  voUem  Rechte 
wenn  er  sagt,  dass  die  Atropinsalze  sehr  scbwer  kryslalhiiiMh 
zu  erhalt^n  ^ind.   Sp  gelang  es  mir  qicht,  Cy^n-Atropin  io 
^rystallinischer  form  ds\r2ust0)|eii. 

Leitet  roap  in  eipQ  CQncentrirte  ^lfcpi^oli^cbe  tdi^UQg  T^* 
Atrppin  ai^s  Cya^-Quecksilber  ^ntwickelt^fi  CyaiigDiii,  99  firht  ri* 
die  FlussigkpM  blutrotb,  es  zeigevi  $icM  abf^.  )^e  KrystaVe; 
sellj^t  ns^rh  fr^iw^ig^m  YerdMqstea  de^  AUu>Ms  ^rbSH 
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Eine  wisserige  L58uiig  ton  Bebeerin,  die  mit  CUorwaesar* 
^fbtare  sauer  gemecht  iet,  wtrd  dureli  eioe  wSsBerige  Ldswaig 
voB  Sublimat  weiss  gei^it.  Dieser  Niederschtag  scheint  sich 
bdm  Kocben  mit  Wasser  lu  terseCxeo,  indem  sich  der  gr^sste 
Tiieii  ais  grune  harzartige  Masse  ansscheidet,  die  ao  das  GefSss 
fest  anlilebt. 

Ueber  da$  Opktnin  und  seine  Verhindungen. 

Es  liommt  die^es  All^aloid  im  agyptiscben  Opium  vor.  Die 
Sorte  Opium  ist  troclien  und  enthalt,  wie.schon  Berthemot 
erwabnt,  weniger  Horpfain  als  die  dbrigen  im  Handel  vorkom-^ 
menden  Opium-Arten.  Berthemot  giebt  an,  dass  diese  Sorte 
mebr  mit  Narkotin  gemischt  und  viel  schwieriger  zu  reinigen 
sei.  Herr  Medicinal  - Rath  Merk  wies  im  agypUschen  Ophim 
wenig  Morphin  aber  viel  Mekonsaure  nach.  Pereira  bekam 
l>eim  Ausziehen  eines  agyptischen  Opiums  mit  Wasser  eine  ge- 
latin5se  L5sung,  die  durch  Coliren  nicht  klar  erhalten  werden 
koonte. 

Hr.  Apolheker  Engler  in  Wien  verarbeitete  vor  einigen 
Jahren  eine  grosse  Quantitat  agyptisches  Opium  auf  Morphin  in 
der  Weise,  dass  er  das  Opium  mit  Wasser  auszog  und  die  er- 
haltene  Ldsung  mit  Ammoniak  versetzte.  Den  erhaltenen  Nie- 
derschlag  susste  er  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  aus  und  trock- 
nete  ihn.  Durch  L5sen  desselben  in  Alkohol  und  Entfarben 
mittelst  Thierkohle  erbielt  er  Morpbinkrystalle ,  die  aber  untier- 
mischt  waren  mit  einer  Menge  von  Krystallen,  die  wie  Narkotin 
aussahen.  Beim  nochmaligen  tlmkrystallisiren  aus  Alkobol  blieb 
das  Horphin  in  der  L5sung  und  heraus  fielen  die  dem  Narkotin 
afanlichen  Krystalle.  Ich  wies  nun  nach,  dass  dbs  von  Hrn. 
Kugler  furNarkotiH  gehaltene  Alkaloid  eine  neueBasis  sei  und 
benannte  es  wegeii  der  iussern  Aehnlicbkeit  mit  Narkotin,  das 
frCUier  aucb  Opian  gehannt  wurde,  Opianin. 

Es  krystallisirt  in  langen  farblosen,  durchsichtigen  diamant- 
gUnzenden  Nadeln,  die  voUkommen  ausgebildet  sind  und  nach 
der  Messting  meines  Freundes  Schabus  dem  orthotypen  Systeme 
aogeh5ren. 

Beim  Fallen  aus  dem  iSilzdaiir^n  Salze  durch  Ammoniak 
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siellt  ei  eiu  weisses  zartes  Pal?er  dar.  £s  ist  gmicUos,  hat 
in  alkoholischer  L5sung  einen  starken  anhaltend  bitteren  Ge- 
schmack  und  lileibt  bei  gewohnhcher  Temperatur  sp  wie  bei 
der  Temperatur  des  Wasserbades  unverSndert.  Es  ist  ufildsUdi 
in  Wasser,  nur  in  einer  sehr  grossen  Menge  kochenden  Weiih 
geistes  l5st  es  sich  auf;  beim  £rkalten  krystallisirt  es  wieder 
vollstlndig  heraus.  Die  alkoholische  Ldsung  reagirt  stark  aika- 
lisch  und  wird,  so  wie  auch  seine  gelCsten  Salze,  dureh  fixe 
und  filuchtige  Aikalien  in  Form  von  weissen  Flocken  gefallt.  Das 
Opianin  geht  mit  Platinchlorid  und  Sublimat  krystallinische  Dop- 
pelverbindungen  ein.  Yon  concentrirter  Schwefelsdure  wird  es 
nicht  verandert,  von.  Salpetersaure  wird  es  mit  gelber  Farbe  ge- 
I6st.  Die  L5sung  in  einer  Schwefelsaure,  der  man  Salpetersaore 
zusetzte,  ist  blutroth,  wird  aber  nach  einiger  Zeit  lichtgelb. 

Die  Analyse  des  bei  100®  C.  getrockneten  Opianins  ergab 
Folgendes; 

1.  0,612  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  mit- 
telst  chromsauren  Bleioxydes  1,4135  Grm.  Kohlenssiure  und  0,3138 
Grm.  Wasser. 

2.  0,6757  Grm.  des  Alkaloides  gaben  bei  der  Stickstoffbe- 
stimmung  nach  Dumas  mit  gleichzeitiger  Anwendung  der  Luft- 
pumpe  24  Kubik-Centim.  Stickgas.  Die  Temperatur  des  Sperr- 
wassers  war  14,8®  C.  der  Barometerstand  750,5  Millim.,  die 
Temperatur  des  Quecksilbers  1,300®  C. 

3.  0,9197  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Stickstoflfbestim- 
mung  nach  der  Dumas'schen  Methode  ohne  Luftpumpe  35 
Kubik-Centim.  Stickgas,  bei  der  Temperatur  des  Sperrwassers 
11,5®  C,  bei  dem  Barometerstande  von  740,5  Millim.,  bei  der 
Temperatur  des  Quecksilbers  von  19,5®  C. 

Es  siad  demnach  in  100  Theilen  endialten: 

Gefunden.  Berechnet. 

Kohlenstoff  62,99  —  —  63,06  C«8  396 

WasserstolT  5,698  —  —  5,73  Hac  36 

Stickstoff  —  4,12  4,411  4,45  Ni  28 

Sauerstoff  —  —  —  27,76  0^  168 

100,00  628 
Hieraus  ergiebt  sich  fur  das  Opianin  die  Formel 
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In  der  vorUafigen  Notiz  liber  dieses  neue  Alkaloid  gib  ich 
ffir  dasselbe  die  Formel  CeeHseNO^s  an;  ich  machte  ndmlich 
damals  die  Stickstoffbestimmuog  nach  der  Will-Varrentr  ap*- 
schen  Methode  und  erhielt  bei  3  solcheti  Analysen  Zahlenwerthe, 
die  nahezu  mit  den  berechneten  2,22  p.  C.  StickstofT  uberein- 
stimmten.  Die  Uebereinstimmung  war  aber  nicht  in  dem  Grade, 
wie  ich  es  wunschte,  trotzdem  dass  ich  zu  jeder  Analyse  fast 
1  Grm.  Subst^nz  verwendete,  wesshalb  ich  noch  zwei  Stickstoff- 
bestimmungen  nacb  D  u  m  a  8's  Methode  machte. 


Bringt  man  zu  einer  alkoholischen  L5sung  von  salzsaurem 
Opianin  eine  wasserige  Lfisung  von  Quecksilberchlorid,  so  enl- 
steht  ein  YoIumin5ser  weisser  Niederschlag.  L5st  man  diesen, 
nachdem  man  ihn  mit  Wasser  gewaschen  und  gelrocknet  hat, 
in  einem  Gemische  von  2  Vol.  Alkohol  und  einem  Volumtheil 
concentrirter  Salzsaure  und  setzt  zu  dieser  L5sung  in  kleinen 
Portionen  Wasser,  so  entsteht  bei  jedem  Zusatz  von  Wasser  eine 
Trubung,  die  aber  beim  Umriihren  wieder  verschwindet.  Durch 
vorsichtiges  Zutr5pfeln  von  Wasser  gelangt  man  endlich  dahin, 
dass  eine  Trubung  entsleht,  die  durch  Umruhren  der  Flussig- 
keit  nicht  mehr  zum  Verschwinden  gebracht  werden  kann,  die 
aber  sogleich  weiclit,  wenn  man  die  Flussigkeit  elwas  erwarmt. 
Nach  beilaufig  24  Stunden  entstehen  in  der  klaren  Flussigkeit 
Gruppen  von  concentrisch  j^ereinigten  Krystallnadeln,  die  sich 
von  nun  an  immer  vermehren.  Da  sie  im  Wasser  und  Alkohol 
scbwer  I5slich  sind,  so  k5nnen  sie  zur  Genuge  damit  ausgewa- 
schen  werden. 

Die  Analyse  der  trockenen  Substanz  ergab  Folgendes: 

L  0,8775  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  mit- 
telst  chromsauren  Bleioxydes  0,1077  Grm.  Quecksilber,  0,364 
Grm.  Wasser  und  1,583  Grm.  Kohlensaure. 

11.  0,8749  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Chlorbeslimmung 
durch  Gluhen  mit  reinem  Aetzkalk  0,3305  Grm.  bei  lOO^  C.  ge- 
trocknetes  Chlorsilber. 


Opianin  -  Queeksilberchlorid, 


t 
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Ueie  Werlhe  «otspiwlKn  m  tt0  Tbeflen: 

Gefindei.  Hvreehnet. 

KoUeMtoff  49,U     —  49,m  996 

Wasser&toff   4,608     —  4,625     37  E„ 

Stickstoff      —       —  3,500  7S 

SMerfltoff  Si,000   f68  Osi 

Qaecksilber  12,28      ~  12,500   100  Hgi 

CWor           -     9,319  8,875    71  iSt 


106,000  800 

Hieraus  ergieM  sich  (Qr  diese  Verbinching  die  Fbrmel: 
CeeHaeNaOii+HCl  +  Hga 

Das  salzsaure  Opianm  geht  fenier  eine  Doppelverbindong 
rait  Platinchlorid  ein,  die  sich  bei  Ueberschuss  von  Platinehlorid 
zersetzt  und  Producte  liefert,  mit  deren  Studium  ich  noch  be- 
schaftigt  bin. 

Wirhung  des  Opianins. 
Das  Opianin  ist  ein  Narkoticum,  das,  wie  mich  Versucbe 
bis  jetzt  lehrlen,  dem  Morphin  der  Wirkung  nach  gleich  zu 
stehen  scheint.  2u  den  vergleicbenden  Versuchen  zwischen  den 
Wirkungen  beider  E5rper  dienten  zwei  gleich  grosse,  ein  halbes 
Jahr  alte  Haus-Katzen,  der  einen  gab  ich  0,^5  Grm.  reinea 
Morphins,  der  andem  die  gleiche  Menge  Opianin  ein,  worauf 
bei  beiden  dieselbe  Wirkung  eintrat.  Nach  8  Minuten  war  die 
Pupille  bei  beiden  so  erweitert,  dass  von  der  Iris  fast  nichts  zu 
sehen  war,  die  Pupille  glanzte  lebhaft,  war  grasgrun,  die  Augeo 
waren  starr.  Anfangs  gingen  sie  ^mit  eingezogenem  Schweife 
und  aus  dem  Munde  heraushangendem  Schaume,  ohne  sicb  ein 
bestimmtes  Ziel  zu  nehmen,  herum,  spater  wurden  ihre  Schrilte 
unsicher,  sie  fin^en  an  zu  zittern,  erbrachen  sich,  schleppten 
ibre  hinteren  Fusse  nacb,  fingen  an  klSglich  zu  schreien  und 
legien  eieh  auf  den  stark  aufgeblahten  Bauch,  meistens  aef  die 
linke  Seite*  Sie  hdrten  nicht  auf  ibren  Namen  ,^  dem  sie  sontt 
sogleich  folgten,  waren  gegen  vorgebaltenes  Aetzammoiyek  ini* 
empfindlich  und  theilten  nicht  die  Freude  der  andern  um  sie 
berumspringenden  jungen  Katzen.  Nach  einer  Stunde  hatte  sicb 
die  Katze,  der  icb  Morpbin  eingab,  etwas  erholt  und  lief,  als  icfa 
ibren  sebr  ausgedebnten  Baucb  befuhlen  woJlte,  schnell  davon. 
Nach  Verlauf  eines  Tages,  wabrend  welchem  sie  keine  Nabrung 
zu  sich  genommen  batten,  waren  beide  wieder  hergestellt.  Am 
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Memdtm  ihitte  ich  Boch  jaidiC  Gdegtnheit,  4ai  €f  iami  ver- 
.;Ni6befi.  Besjt§l,igt  es  aich,  4a6s  jedeB  «nter  dev  Hamen  Sgyp- 
jjscbes  Ojiium  im  Han^el  Yorkomneode  Qpium  Opiamii  entttil, 
und  hat  aich  .das  Opianin  auch  fOr  4eii  Menschen  alg  ein  Nar- 
^oticum  er^esen ,  so  ersdieint  der  Glaube  unbegrflndet,  dass 
imses  SQgenanntes  smyrAaisches  Opium  wirksamer  sei  als  das 
4recIieD^  igyptiscbe. 

Uebe^  die  Eienientar-Analjfae  der  Queeksilber-Verbindun^fen 
der  Aikaioide  und  die  Methode  der  Queels^iiber^ 
Beetimmung. 

Es  sind  bis  jetzt  nur  weoige  Vei^induBgen  erganischer  Sub- 
st^n^eo  imit  Quecksilberchlorid  untersucbt  wordep,  nwn  darf 
sich  daher  auch  nicbt  wundern,  dass  nur  2  Methoden  bekanpt 
sind,  um  bei  einer  und  derselben  Analyse  den  Gehalt  der  Sub- 
stanz  an  QuecksilbiBr,  KoblenstofT  und  Wasserstoff  zu  erfahren. 
Nicholson*)  macht  an  dem  vorderen  Ende  seiner  Yerbren- 
nangsr)5bpe  durch  Ausziehen  derselben  Tor  der  GlasblHserlampe 
zwei,  einen  Zoll  Ton  einander  entfemte  EtnsdinQrangen.  In  den 
Raum  Bwischen  dieseh  zwei  eingesdinnrten  Stellen  der  ftdhre 
destilUrt  wahrend  der  Verbrennung  das  <}uecksilber  aber  auch 
etwas  Wp^r  uber.  Am  ^de  der  Verbrennting  sprengt  er  die 
Rfihre  ^n  d^r  l^interep  pnschnurang  ab,  uod  trennt  nun  das 
Wasser  vom  Quji^^di^Iber  auf  die  Weise,  dass  er  das  Chloroal- 
ciumrohr  mit  einem  Aspif^tor  verbindet,  und  einen  ^urch  Chlor- 
calpinmr5hren  getrockneten  Luftstrom  uber  das  auf  IQO^  C.  er- 
waripte  Qupcksilber  leitet,  bis  das  Chlorcalciumrohr  keine  Ge- 
wicbtsveripehrung  mehr  zeigt.  Bunsen**)  bediente  sich  einer 
Metho^e,  die  weniger  umstandlich  ist.  Ich  b^be  diese  Methode 
bei  niehr  als  50  Analysen  angewendet  und  glau^e  oicbt  im  Un- 
rechte  zu  sein,  wenn  ich  hiemit  meine  dabei  gemacbten  Erfah- 
rangen  bekannt  mache. 

Blan  braucht  zu  einer  solchen  Analyse: 

1.  Die  trockene  Substanz.  Ihre  Menge  betrage  ffir  eine 
Analyse  zwischen  0,6 —  1,2  Grammen.  Je  mehr  man  von  der 
Substanz  nimmt,  desto  genauer  wird  die  Analyse. 


*)  Aim.  d.  Ghem.  n.  Pbarm.  Bd.  LXII. 
Ann.  d.  Ghem.  «.  Pkarm.  Bd.  XXXVll. 
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2.  Das  ^dck^e  Rdbrdieii  zum  Abwagen  der  Substanz. 

3.  Eine  26  Zoll  lange,  an  einem  Ende  in  eine  gewdhnlicbe 
Spitze  atisgezogene  getrocknete  Verbrennungsr5hre  von  mittlerer 
Weite.  Es  ist  nicht  vortheilhaft ,  aus  einer  langen  R5hre  durch 
Ausziehen  in  der  Mrtte  zwei  YerbrennungsrShren  zu  machen,  in 
welchem  Falle  die  Enden  dieser  R6hre  zum  Einpassen  des  Korkcs 
bestimmt  werden ;  denn  diese  Endstucke  sind  meist  sehr  spr5de 
und  bekommen  beim  Auflegen  gluhender  Kohlen  leicht  Sprunge, 
wodurch  die  Analyse  verdorben  wird.  Es  ist.  daher  geratbener, 
eine  lange  Verbrennungsr5hre  an  einem  solchen  Endstucke  in 
eine  Spitze  auszuziehen,  hiebei  springt  es,  so  weit  es  schlecbt 
gekuhlt  ist,  ab.  Von  dieser  Spitze  26  Zoll  entfernt  wird  die 
R5hre  horizontal  abgesprengt,  und  der  Rand  dieses  Endes  der 
Verbrennungsr5hre  durch  Ablaufenlassen  von  der  Lampe  glalt 
gemacht. 

4.  Ein  mit  Kalilauge  gefulltef  Liebig*scher  Kugelapparat 

5.  Ein  Rohr  von  der  Form  der  Chlorcalciumrohren,  das  mit 
Stuckchen  von  Kalikalk  gefullt  ist  und  dem  Kugelapparat  ange- 
fiigt  wird.  Dieses  Kalikalkrohr  nahm  bei  40  Analysen  im  Durch- 
scbnitt  um  0,004  Grm.  zu. 

6.  Ein  gew5hnliches  mit  festem  Aetzkalk  gefuUtes  Rohr,  das 
ah  das  Kalikalkrohr  angebunden  wird,  um  letzteres  vor  der 
Koblensaure  und  dem  Wasser  der  Luft  zu  schutzen. 

7.  Eine  gew5hnliche  ChIorcalciumr5bre. 

8.  Cylinder  aus  Kupferdraht.  Mah  macht  aus  feinem  Kupfer- 
draht  durch  Zusanimendrehen  desselben  der  Weite  der  VjBrbren- 
nungsrohre  entsprechend  dicke  zwei  Zoll  lange  Cylinder,  erbilzt 
sie  uber  der  Derzeliuslampe  bis  sie  schwarz  werden,  und  redu- 
cirt  sie  nun  in  einem  Strome  trockenen  Wasserstoffgases.  Sie 
haben  den  Vorzug  vor  den  Kupferspahnen ,  dass  sie  leichter  m 
die  R5hre  zu  bringen  sind. 

9.  Verbrennungsofen.  Er  sei  30  Zoll  lang,  .von  dtanem 
Eisenbleche  gefertigt  und  an  einem  Ende  ausser  den  unter^ 
Zugl5chern  auch  noch  mit  einigen  Spallen  an  den  Seitenwandeii 
verseheri. 

10.  Chromsaures  Dleioxyd  und  die  ubrigen  xu  jeder  Ele- 
mentar-Analyse  nothwendigen  Er£ordernisse. 
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Au»fiikrung  der  Anmiyse. 

a)  Mian  bestimmt  das  Gewicht  des  Kaliapparates ,  des  Kali- 
kalkrohres,  der  ChiorcalciumrShre  und  des  Rohrchens  mit  der 
Subsfanz,  stellt  letzteres  wieder  in  den  Dampfapparat  und  wagt 
nun  nochmals  alle  Apparate,  so  wie  die  im  Schwefelsaurebade 
abgekuhlte  Substanz  und  zwar,  um  sicher  und  schnell  die  Wa- 
gung  machen  zu  konnen,  in  der  Weise,  dass  man  zuerst  die 
schon  bekannten  Gewichte  auf  die  eine  Wagschale  und  dann  erst 
den  Apparat  auf  die  andere  Wagschale  legt. 

b)  Die  Yerbrennungsrohre  wird  mit  deni  Gemenge  ausSub- 
stanz  und  chromsaurem  Bleioxyde,  dem  uachgespulten  und  reinen 
chromsauren  Bleioxyde  bis  etwas  uber  angefulU,  darauf  zwei 
oder  drei  im  Wasserbade  getrocknete  Cylinder  aus  Kupferdraht 
gegeben,  so  dass  nur  noch  2^2  ZoU  der  Rohre  leer  bleiben. 

c)  Nach  dem  Freimachen  der  Spilze  und  Klopfen  des  Ca- 
nales  wischt  man  die  leei^  gelassenen  2^2  ^oll  der  R5hre  mit- 
teist  um  einen  Giasstab  gewundenen  Fiitrirpapie^es  sehr  gut  aus, 
wobei  die  kleinen  KupferspUtter  meist  schwer  zu  entfernen  sind, 
und  legt  das  mit  dem  Chlorcaiciumrohre  verschlossene  Verbrea- 
nungsrohr  in  den  Verbrennungsofen. 

Das  i»  dte  Verbrennungsr5hre  sehende  Ende  des  Chlorcal- 
dumrobres  darf  nicht  uber  das  Niveau  des  Korkes  vorstehen,  • 
weil  soBst  das  d^ft  destillirte  Quecksilber  beim  Abnebmen  des 
Korkes  am  Ende  der  V^brennung  abgestreift  und  dadurch  ein 
Verlost  an  Quecksilber  herbeigefuhrt  wird. 

Aa  das  Chlorcalciumrohr  werden  nun  der  Reihe  nach  der  ^ 
Kugelapparat,'  das  Kalikalkrohr  und  das  Kalirohr  angefugt,  und 
zwischen  das  Chlbrcalciumrohr  und  den  Kaliapparat  ein  Schirm 
aus  Pappe,  am  beslen  das  Futteral  des  Kaliapparates,  gegeben, 
theils  um  die  zu  starke  Erwarmung  der  Kalilauge,  theils  um  das 
Sinken  des  Chlorcalciumrohres  zu  verhuten.  Der  aus  dem  Ver- 
brennungsofen  hervorstehende  Theil  der  VerbrennungsrShre  dient^ 
als  Sammelplatz  fur  die  Quecksilberkugelchen  und  ist  etwas  uber 
zwei  ZoII  lang. 

d)  Hat  man  sich  auf  bekannte  Weise  vom  S^hliessen  d^.^ 
Apparates  uberis^ugt  und  dem  Kaliapparat  die  scbiefe  StellEiiig  • 
gegeben,  so  gebt  man  an  das  Erbi^n  d^r  RQhrQ,  Hierbmi 
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schreitet  man  scboeU' varivdrts,  bis  niaii  Hlir  Substanz  i^ommt 
4ind  belegt  Yorzuglch  stacfc  den  Theil  der  R5hre,  der  von  den 
Kaprercylindern  eingenommen  wird,  mit  gluhenden  Koblen,  Bei 
der  Substanz  angelangt,  so  leitet  man  die  Verbrennung  fortan 
id  der  Weise,  wie  diess  bei  einer  gewdbnlicben  orgdnischen 
Analjrse  zu  gescheben  pflegt.  Ist  man  bis  etwa  zur  Ital(te  des 
Gemenges  aus  Siibstanz  und  cbromsaurem  Bleioxyd  geschritten, 
so  stellt  man  einen  ZoU  von  der  Spitze  der  Verbrennungsrdbre 
entfernt  einen  zweiten  Scbirm  auf  und  erhitzt  die  Spitze  sammt 
dem  §ussersten  Ende  der  Verbrennungsrdhre ,  um  das  Iluck- 
wSrtsd^tiHiren  des  Que^klsiibers  zu  verhiQten  lind  da^  etWa^scboD 
in  das  Scbwdnzchen  abgesetzte  Qilieck8ilber  zu  vertreib^n.  Ist 
diess  geschehen,  so  gefat  man  in  del*  Verbrennung  weiter,  utfd' 
erbslt  den  ,  das  Kupfer  enrthaltenden  TheU  d6r  R5bre  geh5rig 
heiss,  um  Aussetzen  von  W^sser-  ani  die  untdittelbai^  hinter  ddnf 
Kork  befindiicbe  SteHe  zu  verhin^ern.  Das  Queck^ilh^r^  setzt 
sieh  bei  gehSrig  langsam  geleiteter  Opei^ation '  sehr  regeimlssig' 
'  und  zwar  '/s  ZoH  vom  Sehutibleche  entfek*nt  in  mehrereh  fiireisefl 
gr5sserer  KQgelclien  ab;  nach  diesen  kbmmenf^Kreise  kkviietht' 
Kdgelehen,  die  kleinsten  QijiecksiH)erkGgeIthen '  \kgiti  ^jz  W 
vomKorke  entfernt.  Dieser  Witt^l-ZoD  dir  R5hre  zwtechW  dettt' 
Korke  und  dem  Kreise  kleinster  QuecksiUi^Ggelcbeii  ist  es, 
an  dem  sich  das  Wasser  anlegt»  Diess  ist  ntebt  zu  verUBdemi' 
wenn  man  ein  zu  langes  Stfick  der  Verbrenaniftgsrdhiie  aus  didm 
Verbrennungsofen  hervorsteben  lasst. 

Nach  dem  Abbrecben  der  Spitze  ,  Durcb^Migeti  von  Ltift 
und  Abnehmen  der  Apparate  wird  die  Verbrennungsrdbre,  obne 
sie  zu  erschuttern ,  aus  dem  Verbrennungsofen  zieii^lich  weit 
bervorgezogen  und  auf  eine  Unterlage  aus  Hoks  gelegi,  die  mit 
einem  Bogen  Gladtzpapier  bedeckt  ist.  Gelingt  es  nicbt,  die 
R5hre  aus  dem  Ofen  herauszuziehen,  weil  sie  an  die  fi&r  sle  zum 
Aufliegen  bestimmten  Stutzen  adgeschmolzen  ist,  so  sprengt  maa 
sie  an  der  nachsten  angeschmolzenen  SteUe  diirch  Auftrdpfek 
von  Wasser  ab ,  und  legt  nun  dieses  Stuck  derselben  auf  die 
oben  besagte  Unterlage.  Afan  fixirt  nun  mit  einer  Aand  den 
Theil  der  R5hre ,  der  frCiher  vom  Korke  eingenommen  wurde, 
madit  %  Zoli  von  dem  leteten' Kreise  gr5{i^fer  Qiiedtiilb^kii- 
geldieD  entfernt  einen  tiefen  Feils&ioh  und  s^reii^  witdefS^risfig^ 
kbhte  4ie  ROhre  ab.  D^,i  dae  Q^ck^er  entbeKend^  RBfar^ii^ 
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I  stAck  tragt  maa  ut  homontaier  Lage  vonMchtjg  anim  Wagti^b, 
legt  es^  auf  ein  QuarU)latt  Glanzpapier  ,.  reimgt  es  aiHBaeii  merst. 
nut  oasaeiD,  dann  mit  trockenem  Filtrirpapier  und  wagjt  es  nacb 
eioer  Vierjtelstunde*  Nach  dieser  Wagung  entfernt  man  sehr 
sor^alt^  aus  der  Bobre  das  Quecksiiber»  mit  der  VonBjcbt»  nicbts 
TOB  dem  scbarf^  Rande  der  Rdbre  abzubrecbeni  und  bestivnit' 
nnn  da»  Q^wiGht  ^er  leeren  Rdhre.  Die  Differenv  beider  Ge* 
wichte  ist  die  Gewicbtsmenge  des  Quecksilbers,  wekhe  die  Sub* 
stai^z  bei  der  Verbrennung  lief^. 

Die  Gewiditszunabme  des  Chlorcalciumrohres  giebt  in  den 
iDMsten  Falien  nicht  die  richtige  Menge  von  Wasser  an,  weil 
immer  eine  kleine  Menge  Quecksilber  in  die  enge  R5fare  des 
Cfalorcalemmrofares  MnCiberdestillirt.  Diese  Quantitlt  Quetksilber 
betrdgt  zwiscben  0,062  und  0,006  Grm.;  weil  aber  das  Queck- 
sither  d^s  Aequi?alent  100  hat,  so  berechnet  sich  jedes  MilK- 
gramm  Quecksilber  auf  0,008  Grm.;  also  beinahe  auf  ein  Pro- 
oeiit.  Desswegen  darf  man  es  nicbt  unteriassen,  das  Chlorcal- 
ciumrohr,  naehdem  man  ^s  verstopfl,  12  Stunden  an  einem  sichern 
Ort  liegen  liess,  wieder  zu  wSgen,  darauf  das  Quecksilber  mittelst' 
Uein^  flapiercylinder  atis  dem  engen^Raume  desselhen  zu>ent- 
fernoiL  aad  nun  abermals.  das  Gewicht  desselben  zui  bestimmenv 
Die  soi  erfaaltene  QoedLsilbermenge  wlrd  zu  der  frOher  erhaltenen 
addk*t^  dia  Gewiehtsmenge  des' Wassers  aber  um  dieee  GrSsse 
Termindert 


Ueher  die  Ursadieii  der  Wit*ksamkeit  des 
g«hraiiii46»i  Tb(ms  in  der  A!grfcii)tDn 

Von 

Dr.  AMg^  VSUiker. 

(Chcm.  Gaz.       April  185;^  p.  121). 

fi^  g^hrannfe  Tbon  ist  sohon  oft  als  eines  der  besten 
Mitt^  ^  VerbessmFuog  dos  sch^teren  Thanbodenai  aoempfoU^. 
W9rd«fjK»  u<i4  M  4ie  gl^<^ld«qhsten  Erfolge  gihefert. 
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Ydl^ker:  Uelier  das  Brenneh  iles  Thons: 


Das  MissKngen  der  Anwendung  des  gebrannten  Thones  ist 
ohneZweifel  der  Sorglosigkeit  und  dem  Ungeschick  zuzuschreiben; 
denn  es  ist  wohl  bekannt,  dass  beim  Ueberbrennen  des  Thons  an- 
statt  einer  zerreiblichen  Masse  grosse,  harte,  Backsteinen  Ihnliche 
Kiumpen  erhalten  werden,  welche  beim  Aussetzen  an  die  Lnlt 
nidit  zu  Pulver  zerfalien.  Bei  zu  hoher  Temperatur  gebrannter 
oder  fiberbrannter  Thon  zeigt  sich  stets  mehr  oder  weniger  nn- 
wirksam.  Es  kann  indessen  nicht .  alles  Misslingen  dieser  Ur- 
sache  zugeschrieben  werden;  denn  es  ist  eine  bekannte  Tfaat- 
sache,  dass  einige  Arten  von  Thon  nicht  dieselbe  oder  gar  keine 
wohlthatige  Wirkung  nach  dem  Brennen  aussem.  Es  ist  dem- 
nach  wichtig  zu  wissen,  welches  die  Natur  der  wirksamen 
Thone  ist,  und  wodurch  die  zum  Brennen  untauglichen  Thone 
characterisirt  sind.  Diese  Fragen  k5nnen  indeesen  nicht  obne 
viele  Unkosten  gel6st  werden,  so  lange  wir  die  wahre  Ursache 
der  Wirksamkeit  dcs  gebrannten  Thons  noch  nicht  kennen. 
Die  Auf&idung  dieser  Ursache  wnrde  wahrscheinlich  zu  weiterea 
Verbesserungen  in  der  Anwendung  des  gebrannten  Thons  fuhreo, 
und  diese  leichter,  billiger  und  gewisser  machen. 

Um  zur  Ldsung  des  Problems  etwas  beizutragen,  babe  ich 
einige  Yersuche  angestellt,  welche  mir  interessant^  analytische 
Resultate  geliefert  haben.  Diese  werden  einiges  Licbt  uber  den 
gebrapaten  Thon  verbreiten  und  zu  einer  ausgedehnteren  Ab- 
wendung  des  Thonbrennens  fuhren. 

i.   Welche  Veranderungen  erleidet  der  Thon  durch  das 


Wenn  schwerer  Thon  bei  geeigneter  Temperatur  gebrannt 
vrird,  so  wird  seine  physikalische  Bescbaffenheit  wesentlich  ver- 
andert,  wahrend  gleichzeitig  die  Hitze  einige  chemische  Verande- 
rungen  in  deii  Bestandtheilen  des  Thones  hervoii)riiigt,  welcbe 
mir  hOcbst  wichtig  zu  sein  scheinen. 

i.  Die  mechanischen  Wirkungen  der  Hilze  auf  Thon. 

Diese  sind  einfach  und  leicbt  einzusehen.  Schwerer  steifer 
Thonboden  ist  fur  das  Wasser  undurchdringlich,  sehr  zahe  und 
schldpfrig,  und  deswegen  oft  kalt  und  kostspielig  zu  bearbeiten. 
Wenn  der  Thon  gut  gebrannt  ist,  so  dass  er  weder  geschmolzen 
noch  in  eine  harte  steinige  Masse  verwandelt  ist,  ist  er  Ubrter,  * 


Brennen  ? 


VAUker:  Ueber  das  Brenntn  des  Thonf.  Ifl 

pordser  gewordeo  und  zerfallt  unter  der  Einwirkung  der  Witte- 
rtuig  za  Pttlver,  obne  dass  er  zihe  oder  plaslisch  wird.  Der 
gebrannte  Tbon  macht .  den  scbweren  Boden  leiditer  zugftnglich 
und  zerretblich;  er  Yerroiadert  folgltch  die  Muhen  bei  der  Be- 
arbeitung  des  Bodens.  Oie  mechaniscben  Wirkungen  des  ge- 
brannten  Tbons ,  durcb  weichen  die  pbysikabsche  Beschafienheit 
des  Bodens  $6  wes^tlich  ver§ndert  wird,  sind  demnach  sehr 
wifhtig  und  keinesweges  bei  der  Untersuchung  der  Ujrsacben  der 
Wirksamkeit  des  gebrannten  Thones  zu  gering  zu  scbatzen.  Die 
wohltbatigen  Wirkuogen  des  gebrannten  Thones  werden  von 
Eioigen  ganz  und  gar  seiner  grossen  Porositat  oder  yielmebr 
dem  Ammooiak  zugescbrieben ,  welcbes  nach  ibren  Ansichten 
aus  der  Atmospbare  vom  gebrannten  Tbon  reiehlicher  absorbirt 
wird,  als  vom  ungebrannten  Tbon*  Zur  Prfifuog  dieser  Ansicht 
machte  ich  folgende  Versucbe  mit 

1)  Thon,  von  Huntstile  bei  Bridgewater,  in  seinem  oatQr- 
lidien  Zustande, 

2)  Tbon,  von  demselben  Ort,  massig  gebrannt. 

Beide  Mengen  wurden  in  Becberglasern  mit  Wasser  be- 
feuchtet  der  Atmosphare  zwei  Monate  und  zwdlf  Tage  ausge- 
setzt,  ohne  das  verdampfte  Wasser  zu  erneuern.  Nach  dieser 
Zeit  wurde  die  Menge  des  in  jeder  Probe  entbaltenen  Ammo- 
niaks  auf  die  gewdhnlicbe  Weise  mit  Natronkalk  bestimmt.  Fol- 
gendes  sind  die  Resultate: 

1.  Thon  von  Huntstile,  in  seinem  naturlicben  Zustande; 
239,15  Grm.  lieferten  bei  der  Verbrennung  4,94  Grm.  Platin- 
cblorid-Chlorammonium ;  oder  lufltrockner  Thon  entbielt  0,240 
p.  C.  Ammoniak  (NH^O). 

2.  Tbon  von  Huntstile,  massig  gebrannt ;  210,15  Grm.  gaben 
bei  der  Vefbrennung  0,36  Platinsalmiak,  oder  lufttrockner  Thon 
entbielt  0,019  Ammoniak  (NH4O). 

Der  ungebrannte  Thon  Ueferte  daher  mehr  Ammoniak  als 
der  massig  gebrannte.  Hieraus  geht  indessen  nicht  hervor,  dass 
der  ungebraonte  Thon  gr5ssere  AbsorptionsfShigkeit  fur  das 
Ammooiak  der  Atmospbare  besitzt;  denn  das  bei  der  Analyse 
ertialtese  Ammooiak  ist  zum  Theil  das  Resultat  der  Zersetzupg 
itickstefihaltiger,  organischer  Substanzen,  welche  in  dem  Thon 
enthalten  sind,  uod  die  beim  Brennen  zerst6rt  werdeUy 
Joani.  f.  prakt.  Chemie.  LVi.  3.  11 
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Obi^e  Akitttyft^  keigien  tko ,  4a»s  QDgelNramitar  Tk«n  4a6 
AiAmotilah  oder  di<»  Eltaenle^  mlche  dasMUie  bild«i^  io  gr6f«- 
met  Mdngift  «MMIt^^als  gebrainiter  Thon.  hm  Menge  disa  duhi 
den  g<ebt*Mllnlen  Thon  absorbirten  Afomoniaks  iat  tilflrifens  m 
gering,  im  ikr  die  befmetitende  Eittwirkii«gt  mekhe  der  ^ 
branMe  ThM  attf  den  Boden  ausObt^  aicbt  «ugesefarioben  imtim 
kann.  loh  lege  demnach  auch  keinen  groasen  Werth  aaf  die 
Amndoniaktheorfe.  Sprengel  sobreibt  4en  woMtbltigeB  Eia^ 
fluss  des  gebramiten  Thones  dem  Aomiomak  zvt,  von  wdekiefRi 
er  glaobt,  dass  es  unter  VermitUimg  des  fiisonoxydub,  Aireh 
Zersetztmg  des  Wassors  mi  dttrch  deii  Stickstoff  d«r  Aitmospbire 
gebildet  werde.  fir  f[Iaubt,  dass  der  gebraimle  Thon  Beiae  Wi^ 
kuog  verliert,  isobald  das  fiisenoxjnhil  m  £ise»i|oxyd  verwandett 
fst,'  ^il  daiin  die  wehere  Zersetfeung  des  Wassirs  iiod  die  Wih 
dung  des  Ammoniaks  wegfallt.  Idi  inibe  gebrannten  Tbon  (Ub- 
tersuehc,  weicber  keia  Eis^xtrdtil  ^nibiell  und  wetkker  ftichts- 
destoweniger  als  ein  kraftiger  Dunger  befunden  mird«k  9iaB0^ 
Faclum  aileiiii  widerspricht  Sprengei's  Tbe^rie*^  um  aber  zu 
erfahren,  ob  in  Thon,  welcher  viel  Eisenoxydul  enthalt,  mebr 
Ammoniak  ^ebildet  wird,  als  von  demselben  Thon  aus  der  Atmo- 
sphare  absorbirt  wird,  machte  icb  folgende  Versuche. 

Thon  von  Huntslile  wurde  in  einem  verschlossenen  tiegel 
massig  gebrannt,  nachdem  er  vorher  mit  einem  Procent  jKohleD- 
pulver,  zur  Reduction  des  Eisenoxyds  in  £isenoxydul,  gemischt 
worden  war. 

a)  Die  eine  Haifte  dieses  fhc^es  wurAe  zwei  Monate  und 
vierzehn  Tage  einc^  trockheh  Atmospliare  im'  frockheh  'Zhs^nde 
ausgesetzt. 

182,81  Grm.  gaben  0,28  Grm.  Platinsalmiak  od^tO,i7l).€ 
AmtMfoniak. 

b)  fiife  lihflere  HSifte  wurde  dorch  iiiid  dtfr*  ttiit  yflnm 
befeuchtet  und  eben  so  lange  <ler  AthmsphSr^  'ausg^t^zt. 

^tm.  gaben  0,33  Grm.  PtatinsalAtak  o4ep  0|i8  p.  C 
AttHnoiM&k.  .  : 

Diese  AmmOffiSkiBeRgeii  sind  betoabe  identittthv  AxiMaoflM 
whHl  felglich  nicht,  wie  Sprenget  «^^rflMhet,  doroh ZenMQng 
4e8  WasserS  'oiid  unter  dein  Einflnes  des  Eisenoixtfdols  «iitl  ckr 
AtmospbSre  in  •gr^serer  Menge  eraeugt,  als  es'  tiMMiNMi 
Thon  aus  4er  Atmesphire  aufgeaoMtiv^n  *mi4w 
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I  y^lekert  U^unr  ims  Bv«iiii«ii  des  't^ma.  M8 

I  Wir  Sindm  dtmundk  uofer  fceinerlei  Unstiiulen  ia  dem  ge- 
triiitfefl  Tbon  iim  so  reicbliche  MeBge  Amnmnbk,  tun  idie  4h- 
sicht  aa  rechtfertigen ,  dass  in  diesem  die  Hauptursaohe  Atr 
WirksHmbelt  dMt  gebraDnten  Xbones  liege;  aoch  ist  diese  nicht 
i^UeiB  m  liBO  medbailieeben  Vei^iMlertfDgea  bu  snohen,  meUke 
tder  IDhoft  dusoh  dw  fimmieB  «erieid^.  GrossefltheUt  wd  4ie 
Wrksanibeit  des  gehratmten  iPbonee  idmiek  .di^  cbeniscfiea  ¥«iv- 
aodmingen  «beilidgt^  'mlehe  -seine  BestAndtheile  beim  BritnDefi 
«rkiien. 

Ich  betrachte  daher 

II  9ie  tihemi^en  Wirhunfffin  fier  Bitze  auf  4e»  VhQn. 

^uc^  jQbiPs  tioa  dri^Qkt  «Ue  Apsicht  ws,         die  ^arch 

fir^ncui  b^be^^Wn^t^D  m^^mche^  >ieraaderu^geA  dei^ 
Thooes  unzureichend  sind,  die  Wirkungen  des  gebrannten  Thfiiiis 
itt  prU^f^n ,  iind  ter  b^w^i^t  4wncb  Yerawbe^ ,  d^a^  der  Thon 
durch  das  Brennen  solche  chemische  Verlindenji^^e^  e^eidpt, 
welche  seine  Bestandtheile  Idslicher  machen. 

Meine  eiget^efi  Verstiche  besf^igen  Johnsten's  Beobach- 
tuDgen  hiDsidhtliilh  der  gr5sseren  Loslichkcit  des  gebrannten 
Thons  und  (ier  Verminderflag  dieser  LOslichkeit  beim  Ueberbren- 
nen  des  Thons.  Ferner  fand  idi,  dass  sich  iiu  <gut  gebrannien 
Thon  einp  r^jchlicbe  Menge  Kali  im  I6$lichen  Zustande  bediindet, 
welche  vor  dem  Brennen  im  unloslichen  Zustande  «war^  Der  m- 
tersuchte  Tbon  mr  aus  4er  oeuen  rothen  Sai^steinrormation 
aus  der  MShe  von  Bridgew^er. 

Die  Nf^twr  d^r  phemischen  Yeranderungen  des  Thons  beim 
ftneQnen:  imnle  durob  vier  Analvsen  untersucht: 

Nr.  %.  'Tbop  in  sejnein  natfirlichen  Zustande. 

Nr.  11.  Ein  Theil  desselben  Thon^  wurde  m  eipem  ver- 
scblossenen  Platintiegel  eine  halbe  Stunde  hn^  einer  Ounkelpoth 
glahhilze  ausgesetzt.   Ihr  Thon  hatte  nach  dem  ^rennen  eine 
dankelgraue  Farbe. 

Kfi.  IIL  fiin  ^anderer  llieii  .desselben  Thons  wunAe  eine 
Mbedbunde  bindnfdi  ia  .emem  Menen  Tiegel  der  Roihgliihhitze 
aasgesetzt.  Um  die  organische  Substanz  voUstandig  zu  verhreib- 
4i«n.imd»iaUfl8  tfc?nA«iy4ul  fifli  flxjyd  nw  v^wand^l^,  wurde  der 
Wttlt  jfle» .  qjwpls  ilei^fg  nwt*einjBm  Plajtindr^bt  umgeriihrV 
Av,  tim  w  iP^cb  degi  ^(iluben  |l|eUflr>als  4er  «aturlicfi^  Th^i^. 

11* 
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Nf.  IV.  Ekk  yiefter  Tbwk  Ae884be&  Thons  wurde  drei 
StODden  lang  in  einem  oSenen  Tiegel  bei  starker  RotbgUhUUe 
erfaalten. 

Da  mit  Kohletisaure  gesSttigtes  Wasser .  die  Usliohen  fi^ 
standtteile  des  Thons  langsamer  aoozieht  ab  yerduBnte  Sftare, 
so  20g  idi  TerdQnnte  Chlorwasserstoffiianre  Tor.  Zm  diesea 
Zwecke  wurden  &ie  Hengen  von  Nr.  I,  III  und  IV  eine  halk 
Stunde  mit  yier  Unzen  verdQnnter  SSvre  gdLOcfat,  wekfae  eia  Zehn- 
tel  Cfalorwasserstoffsaure  entfaielt.  Der  unl5slicfae  RHclBtooi 
wurde  voUkommen  ausgewascfaen. 

Iq  dem  Idslicfaen  Tfaeile  von  I,  II,  III  und  IV  wurden  fol- 
gende  Substanzen  quantitativ  bestimmt:  L5slicfae  Kieselsaure, 
Eisenoxjd  und  Tfaooerde,  kofalensanrer  Kalk,  Kali,  Natron  uDd 
Pfaospfaorsaure.  In  Nr.  IV  wurde  die  Pfaospfaorsdure  nicht  be- 
stimmt. 

Die  folgende  Tabelle  entfa§It  die  Resuhate  der  verschiede- 
nen  Analysen: 

Thon  von  Hunstile  bei  BridgewiHer. 

Nr  1.    Nr.II.  Nr.  HI.  Nr.  IV. 

Wasser  bei  1Q0<»  ausgetrieben  5,539) 

OrganischeStoffe  undchemisch         \  9,160     9,200  9,300 

ffebnndenes  Wasser  3,621) 
Unldsliche  Snbstanz  (in  yerdiinn- 

ter  Chlorwasserstofrsaure)    84,100  80,260  81,845  85,30 
LOsiiche  Substanz,  bestehend 

aus  lAsUcher  Kieselsaure  1,450  1,380  1,580  1,150 
Eisenoxyd  und  Thonerde  3,070  8,245  6,092  2,970 
Kohlensaurer  Kalk  0,740     6,420    0,550    0,188  ' 

KaU  0,269     0,941     0,512  0,544 

Natron  0,220    0,336    0,314  0,104 

Phosphors&ure  0,380    0,165    0,128    Bicbf  bestint 

Chlor,  Sohwefelsiiare,  Magnesia  Spuren  Spuren  Spuren  Spnren 

99,389  100,907  100,22i"95,565 

Durch  die  Verbrennnng  mit 
NatronkaUL  erzeugt«s  Am- 

moniak  fNH^.O)  0,240    0,019      —  0,008 

0,017 
0,018 

Diese  anatytischen  Resultate  fuhren  zu  folgenden  ScblQssen: 

1.  Dass  gebrannter  Thon  viel  Idslicher  ist  als  der 
tdrliche. 

2.  Dass  die  mehr  dder  minder  grosse  L5dichkeit  d^ 
brannien  Thons,  von  der  Temperatur  des  Gldhens  abbSflgig 
ist.   Wir  sehen,  dass  100  Theile  Tbon,  in  iftrem  Mftiriicban 
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Zwtinde,  nur  6,74  6r.  ISeliche  unorganische  Substanz  liefern, 
uod  84)100  unldsHcb  hinterlassen ,  wdhrend  derselbe  Tbon ,  bei 
eiaer  Teoiperatur  und  unter  UmstSnden  gebrannt,  unter  welchen 
die  oiigiinische  ^ubstanz  nicht  vdllig  zerstdrt  wird,  80,260  uo- 
Idsliche  Substanz  hinterlSsst.  Eine  Temperalurerhdhung,  Mrdche 
zur  ToUstdndigen  Yerbrennung  der  im  Thon  eothajtenai  organi- 
schen  Substanz  binreicbt,  vermindert  die  L6slichkeit  obngeQbr 
um  IY2  P-  C-;  dne  nocb  b5here  Temperatur  vermindert  die 
L5slicbkeit  30  sehr,  dass  dieser  uberbrannte  Thon  nocb  weniger 
l5sMch  wird  als  der  nattirliche: 

LOsliche  ojiorg.  UniOslichettnorg. 
Sabstanzen.  Substanzen. 

ThonNr.  I  (ungebrannter)  6,740  84,100 

ThonNr.  II  (schwachgebrannter)        10,580       80,260  j 

Thon  Nr,  III  (starker  als  II  gebrannter)   8,955  81,845 

Thon  Nr.  IV  (uberbrannter)  '  5,891  85,309 

3.  Die  Alkalien,  besonders  Kali,  werden  durchs  Brennen 
bedeulend  I5slicher.  Auch  hier  hangt  die  Menge  des  I5slichen 
Kalis  von  der  Temperatur  ab,  was  aus  folgender  Zusammenstel- 
lung  hervorgeht: 

L5sliches  iLdlu 
Thon  Nr.  I  0,269 
Thon  Nr.  H  0,941 
Thon  Nr.  lU  0,512 
Thon  Nr.  IV  0,544 
Auch  die  Menge  des  I5slichen  Natrons  ist  verschieden  je 
nacfa  der  Temperatur  des  Brennens. 

L5sliches  Natron 
Thon  Nr.  I  0,220 
Thon  Nr.  U  0,336 
Thon  Nr.  Ul  0,314 
Thon  Nr.  IV  0,104 

4.  Die  I5slichen  Mengen  des  Kalkes  variiren  zufolge  unse- 
rer  ResuHate  betrachtlich : 

L5slicher  Kalk  als 
Carbonat  berechnet. 

Thon  Nr.  I  0,740 

Ti^n  Nr.  U  0,420 

Tbpn  Nr.  lU  0,550 

Thon  Nr.  IV.  0,188 
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Z«ir  T«i^gleiclmng  tuit  Nr.  I,  m]cti^  tTe^  Hrfk  Cav^ 
boflat  ^tiahei^  inst,  kibe  kfh  jfi  (ton  dt^  leliMti  I^MMti»  dbefl^ 
f^lld  defA  Kalk  al0  GanrlMMt  WecbfiM,  fn(ite«seii  Igt  in  lieM^ 
d«  6ie  ^cli  in  SaDre  ohfl^  AufWaiisen  l5sen,  A«f  lUtk  endvedof 
Adftzkdtk  oder  als  Sitikat  imibalten. 

Der  Ueb^dc^s  ih  dMi  Anal]^sen  Ni%  it,  Ilf  ilnd  iV  rubrt 
ttieil^  tdn  den  Pebiern  dei'  An^^ys^^  tlieilt  toii  Zmetsning 
des  BI&eMX]ndiilsilikiit6  dorch  Urenheti  ber.  Das  \6sl\dh  ^mm*' 
dene  Eteenoxfdul  i«t  in  der  Analyse  dls  Oxrd  en^ialten  imd  be^ 
recbnet  worden.  Daher  finden  wir  irt  Nr^  li  den' grOdsfetl  lle' 
berschuss,  in  tvelchem  dds  meiste  Eisen  durchs  Brennen  IdsUch 
geworden  war. 

Die  folgenden  Betrachtungen ,  welche  die  Art  und  Weise 
erklaren,  wie  das  Kali  des  Thones  l5slich  gemacht  wird,  fulirea 
mich  zu  der  Ansicbt,  dass  der  Kalk  in  Nr.  .11,  Ifl  und  IV  als 
Silikat  vorhanden  sei.  Die  gew6hnliche  Melhode  der  Beslim- 
mung  <jes  Kali  oder  Natrons  in  unloslicben  Silikaten  besteht 
darin ,  die  £eingepulverte  Substanz  mit  einem  Ueberschuss  ?oo 
kohlensaurem  Baryt  zu  scbmelzen.  Durch  diesen  Process  wird 
das  Kali  oder  Natron  auf  folgende  Weise  Idslich:  Der  Baryt 
verbindet  sich  mit  der  Kieselsaure,  welehe  ursprunglich  mit  dem 
Kali  odcr  Natron  ?ereinigt  ist;  kieaelsaurer  fiaryt  wird  gebildet 
und  Kali  und  Natron  vereinigen  skh  mit  der  Kohlensaure  des 
kohlensauren  Baryts  und  werden  Idslich* 

Per  Kalk ,  welcher  ia  seineu  chemischen  Beziehungen  dem 
Baryt  sebr  nahe  steht,-  wirkt  auf  die  unl5slichen  Silikate  des 
Kali  und  Natron  genau  eben  so.  Ist  in  dem  Thon  kohlensau- 
rer  Kalk  enthalten,  so  werden  die  unldslichen  Silikate  Ton  Rali 
und  Natron,  welclie  im  Thon  baufig  in  Forin  von  Stucken  von 
Feldspalh  oder  Glimmer  vprkommen,  zersetzt,  und  es  bilden  sich 
durch  doppelte  Zerset^ung  KalksiNkat  und  kohlensaures  Alkali. 
Die .  Kieselsaure-  tritt  mit  dem  Kalk  in  verscbiedenen  yerhjiltois' 
sen  in  Verbindung,  einige  dieser  Silikate  sind  in,  vei:dQanten 
Sauren  loslich,  die  iTletBted  aber  unl5slich.  Statt  des  koblen- 
sauren  Kalks  und  dee  iMildslicben  Kalisilikats  finden  wir  im 
gebrannten  Thon  eine  gr5ssere  Metige  ^on  I5slichem  Kali 
und  Kalksilikat,  Welches  zum  Theil  in  Vei^Mmiiten  Sauren  uolds- 
lich  ist.  Die  Verminderung  der  Menge  ded  Kalkes  und  die  grfis- 
sere  Menge  Kali  hti  I5slichen  TheilO  de«  gebrannten  Tbons 
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I  lassen  aioh  »««f  die^^  Wmt  leicbt  «rklSren.  Wie  bereita  die 
anatflischen  Resultate  uod  die  praktischen  Beobapht^pgep  dar- 
legen,  so  hapgt  Aeses  VerbMtniss  sebr  fon  der  Tempera- 
tur  ab. 

2.  .  Ifie  wirkt  der  gebrannte  Thon  auf  die  VerbesBermg 
de»  Bodens  ein,  oder,  mit  andern  Worten^  tceM^  ^ind  die 
XJrsachen  der  Wirksamkeit  des  gebrannten  Thons? 

Die  Beantwortung  dieser  Prage  wird  leichler  sein ,  wenn 
wir  den  Ursprung  und  die  Zusatnmensetzung  des  Thons  be- 
trachtet  und  diejenigen  Bestandtheile  bezeichnet  haben,  von  de- 
nen  seine  befrucbtenden  Eigenschaften  hauptslcfalich  abhdngen^ 

Der  ThoD  eatsteht  im  AUgemeinen  durch  die  Zersetzung 
granitischer  und  feldspathhaltiger  Gesteine,  Der  Feldspath  wird 
allmahlich  durch  die  vereinigte  Einwirkung  der  Atmosphare  und 
des  Wassers  zeraet?;t,  wodurch  er  ganzlich  zu  einem  Pulver  zer- 
faHt«  Pas  16sliche  kjeselsaure  Kali  wird  durch  den  Begen  auf- 
g^|6st,  .  aber  dprch  die  Kohlensaure  der  Luft  in  kohlensaures 
Kali  und  KiOiiel^aure  zersetzt,  welche  im  g^llertartigen  Zustande 
init  der  uftl6slichen  kieselsauren  Thonqrde,  dem  Hauptb^st^^nd- 
.  theil  des  Thons,  zuruckbleibt. 

Die  Analysen  von  verschiedenen  Thonarten  bieten  manche 
Abweichungen  ip  ihrer  Zusammensetzung  dar,  und  zeigen,  dass 
der  Thon  niemals  reine  kieselsaure  Thonerde  sondern  eine  Mi- 
schung  von  kieselsaurer  Thonerde  mit  mehr  oder  weniger  Sand, 
mit  unzersetzten  Stucken  von  Feldspath,  GUoimer,  Granit  und 
andern  Mineralien  mit  kohlensaurem  Kalk,  Magnesia,  freier  oder 
unverbundener  Thonerde,  Eisenoxyd,  I6slichera  Kalisilikat,  Spu- 
ren  von  PhosphorsSnre,  Schwefelsaure  und  Chlor  sind.  Kalk 
kommt  in  manchen  Thonen  in  so  reichlicher  Menge  vor,  dass 
daraus  keine  Ziegel  gebrannt  werdeh  k6nnen.  Ein  solcherThon  ist 
z.  B.  der  von  Bradfort  bei  Cirencester,  in  welchem  ich  nicht 
weniger  denn  19,02  p.  C.  kohlensauren  Kaik  gefunden  habe. 
In  andern  fand  ich  wenig  Kalk  aber  betrdchtltcfae  Mengen  voti 
freier  Thonerde  und  Eisenoxyd.  Zu  dieser  Art  vo|^  Thon  ge- 
h5ri  dnt  folgende,  dessen  Analyse  ich  wegen  sein«r  complicir- 
tea  Zusammensetzung  mittheile: 
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Analy$e  dis  Thons  vom  Gute  Huntetile,  bei  Brid^ewater. 

Wasser  nnd  etwas  organische  Stoffe  3,38 
UniOslidie  kieseihaitige  Substonz  (feiner  Thon)  54,89 
Fein  zertheiite  Kieseb&nre  (iOsiich  in  yerdiinnter  Kalilange)  17,94 
Elsenoxyd  «,82 
Thonerde  6,67 
Kalk  1,44 
Magnesia  0,92 
Phosphors&nre  0,51 
Kaii  1,48 
Natron  1,08 
Spnren  yon  Schwefels&are  nnd  Ghlor,  Kohlens&ore  nnd  Verlnst  2,87 

10,000 

Von  den  fremden  Beimiscbungen ,  die  jeder  Thon  eotbalt, 
und  von  dem  Zustande  der  Zertheilung  des  SandQS  und  ande- 
rer  Bestandtheile  hangen  die  Plasticitat,  Zahigkeit  nnd  Porositat 
und  andere  physihalische  Eigenschaften  ab.  Dennoch  sollte  bei 
einer  (Intersuchung  eines  Thones  nicht  allein  die  chemiscbe  Zu- 
sammensetzung,  sondern  auch  sein  mechaniscbes  Verhalten  un- 
tersucht  werden.  Diess  habe  icb  mit  einem  plastischen  Tbone 
aus  der  Nabe  von  Newbury  gethan.  Durch  sorgfaltiges  Waschen 
mit  Wasser  utid  Sammeln  der  Niederschla^e ,  welche  sich  aus 
der  Flussigkeit  in  verschiedenen  Zwischenraumen  absetzen,  kann 
man  recht  gut  den  Zustand  der  Zertheilung  des  Thones  er- 
mitteln. 

Analyse  des  piastisehen  Thones  ven  Coldash  bei  Newburi/j 

Berhshire. 
L   Mechanische  Untersuchung. 

100  Theiie  dieses  Thons  enthalten: 
Feinen  Qnarzsand  nach  funf  Minnten  abgesetzt  54,64 
Thon,  mit  ein  Wenig  sehr  feinem  Sand,  nach  zehn  Minuten  abgesetzt  10,52 
Feiner  Thon,  nach  fimfzehn  Minuten  absesetzt  tfil 
Feinster  Thon,  nach  einer  yiertei  Stande  im  Wasser  sospendirt 
bleibend  Ztfil 


100,00 

/i.    Chemische  Untersuchung. 
a.  Allgemeine  Analyse. 

Wasser  nnd  etwas  organische  Substanz  8,698 
Sand  54,640 
Reiner  Thon  25,463 
Eisenoxyd  nad  Thonerde,  Kalk  nnd  andere  in  Sanren  lOsliohe  Stoffe  U,^ 

100,000 
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b.   SpecielliB  Analyse. 

Waaser  imd  organbolie  Snbstanz  S,698 
Kieselsaure  73,730 
LOsliches  JBisenoxvd  und  Thonerde  5,0311  10  iqft 

UniOsliches  7,107f 
Kaik  .  5^,980 

Magnesla    ^  0,047 
-  KalT  5^,077 
Natron  0,525  . 

Chlor  Spnr 

100,201 

Nicht  nur  der  mechaniscbe  Zustand  der  Vertheilung  und 
das  relative  Verhdltniss  der  fremden  Beimischungen,  haben  Ein- 
fluss  auf  die  Eigenschaften  des  Thons,  sondern  auch  der  Zu- 
stand  der  Verbindung,  in  welchem  die  Bestandtfaeile  desselben 
sich  befinden,  Terdndern  wesentlicfa  seine  Eigenschaften.  Bei  den 
folgenden  Analysen  der  drei  Thonsorten  von  Dumbelton,  Glan- 
cestershire,  wurde  auf  den  Zustand  der  Verbindung  der  einzel- 
nen  Bestandlheile  des  Thons  Rucksicht  genommen. 

Thon  von  Bumbeiton. 

Nr.I.  Nr.II.  Nr.  UI. 

Wasser  nnd  organische  Sabstanz  7,69  6,62  6,68 

Oxyde  des  Eisens  8,24  7,33  8,63 

Thonerde  lOslich  in  S&nren  8,04  10,62  ~  9,2S 

Thonerde  im  Zustaude  des  Silikats  10,04  7,06  9,66 

Kohiensaurer  Kalk  1,12  0,70  0,19 

UniOsliches  Kalksiiikat  0,44  0,54  0,24 

In  Sauren  lOsliche  Magnesia  0,62  .  0,12  0,56 

Magnesia,  als  unlOsliches  Silikat  0,34  0,30  0,34 

Kali  nnd  Natron,  lOsUeh  in  Sauren  0,73  1,04  1,13 

Kali  und  Natron,  ais  unlOsHcfaes  Silikat  0,94  2,70  1,82 

Klesels&nre  (lOslich  in  Sauren)  0,09  0,06  0,08 

Kiesels&are  (unlOslich  in  Sauren)  61,71  62,82  61,42 

100,00  100,00  100,00 

Nachdem  ieh  kurz  den  Ursprung  und  die  Zusaounensetxuog 
des  Thons  angegeben  habe,  werde  ich  zeigen,  von  welcben  Be- 
standtheilen  seine  befruchtende  Kraft  abhangt. 

Vom  chemischen  Gesichtspunkte  aus  die  kieselsaure  Thon- 
erde  (reiner  Thon)  betrachtet,  hat  sie  selbst  keinen  direclen 
Antheil  bei  der  Ernahrung  der  Pflanzen,  da  sie  nicht  in  den 
Ascfaen  der  cultivirten  Pflanzen  gefunden  wird.  Wir  mAssen 
demnacfa  die  direct  zur  Emahrung  beitragenden  Bestandtheile 
des  Tfaons  unter  den  accessorischen  oder  fremden  Beimen- 
gongen  des  Thones  sucfaen.  Von  diesen  tragen  der  Kalk, 
die  Magnesia,  Scfawefelsaure ,  Kieselsaure  und  Chlor  wesentlicfa 
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zum  Wachsthum  der  PlmieeD  bei;  da  i|if4$r  diese  SubstaQzeD  in 
den  meisten  Bodenarten  gefunden  werden^  <utor^>  weaa  ^  feh- 
len,  mit  geringen  Kasten  ergSnzt  werden  k5oneQ>  so  liegt  der 
Hauptwerth  eines  Tbons  in  der  darin  enthaltenen  Menge  der 
Phosphorsiiure  und.  des  Kalis  und  Natrons.  KaU  besonjers  ist 
ein  wesentliches  Element  in  allen  Pflanzenaschen  und  wi#kt  als 
ein  sebr  kraftiges  Dungmittel.  Die  Hauptquelle  de$  Kali  im 
Boden  ist  der  Thon,  welcher  in  den  meisten  Boden  einen  Be- 
il«aQdlbeil  ausiAac^t.  Der  Tbon  entsteht  aus  dem  Feldsp^,  er 
enthali  baufig  einige  unxeraetzte  Stacke  von  Fejd^ath  i>i}er  abu- 
Ucben  Mineralien*  '  Das  Kali  wird  unter  dem  Einflu&se  d^^r  Wit* 
ternQg  aus  ibnen  abgeschieden  und  fur  die  Pflanzen  ^^imiiir- 
bar  g^macbt.  Die  grossen  ioi  Tboa  entbaltenen  M^ngj^n  von 
FeUbpatb  und'  i^hnlich  zusammengesetzten  Mineralien  lieferQ  deoA* 
ndfih  den  Pflauzeu  eine  fast  unersch5pfliche  Queli^  yon  Kaii.  Pie 
Pflanzen  assimiiiren  indessen  nur  das  jn  den  Tboi^n  enthi^Itene 
IdsKche  Kah  und  nicht  das  Kali  des  Feldspathes.  Da  aber  das 
i5sliche  Kali  im  Thonboden  durch  die  Ernten  fruher  oder  spa- 
ter  weggeFfihrt  wird,  so  wird  der  Boden  allmahlich  unfruchtba- 
rer.  Die  naturliche  Fruchtbarkeit  des  ersch5pften  Bodens  wird 
dann  wiederum  durch  die  Brache  herbeigefikhrt,  w&hrend  welcher 
unz^rsetzte  Feldspath^tucke  durch  Einwirkung  A^v  Luft  un4  des 
Wassers  zerlegt  werden,  und  ihr  Kali  und^troii  abgd^en.  Das 
was  die  Braclie  in  mehreren  Monaten  erzeugt,  wird  in  so  viel 
Tagen  durch  das  Brennen  des  Thqns  erreicht,  wobei  Ibniiche 
Veranderungen  wie  bei  der  Brache,  Aufschliessnng  der  Alk^Iien, 
her^rgebracht  w^den.  Dies^  so  in  Freibeit  gt«et2lea  Kali 
bin  ich  geneigt,  die  Hauptwirksamkeit  des  gebrannten  ThoQjS 
mettsehreibeii ,  obne  indessen  die  durcbs  Brennen  hervorge- 
i)racbten  me^jianischen  Veranderungen  als  unwicbtig  au  achtett. 

Die  Thatsache,  dass  der  Feldspatb  naoh  mfissigeoi  GII^d 
i^iobter  zersetzt  wird  ist  nicht  nQu  und  Prof.  Fuehs  ift  Mun- 
4;ben  bat  deiitGcb  gezeigt ,  dass  diess  aach  mit  andern  KaUstli*- 
kate  enthaltenden  Minerali^  der  Fali  ist« 

Auch  L  a  m  p  a  d  i  n  s  hat  durcb  Versuche  nachgewi^en, .  idass 
mSssig  geglfibter  Gneisa,  Granit,  gewissB  Porpfayre  utad  Trappa^ 
,  welche  alle  KaUsilikat  enthalten  Qtien  sn  wie  gebnanattr 
Thofi,  das.  Geddben  mancher  Pflanzen  auf  merkwCurdige  V/fm 
erfa5hen. 
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lch  gab  bereits  an ,  welche  RoHe  der  K«ik  bet  der  fie^ 
ft*eiung  des  Kalis  aus  dem  Thon  zu  spiejen  scheine.  Wenn  die 
Erkterung  der  tSnwirknng^  des  KaHtes  anf  KalisihTcat  richrtg  isf, 
so  K6tTnen  wir  leicht  begreifen ,  dass  efn  Zusatz  von  Kalk  2um 
Thon,  der  ursprunglich  arm  an  diesem  Element  ist,  die  Menge 
dee  Ididichen  Kalis  nnd  Natrons  erb^hen  wird*  tch  wftrde  dem- 
D*ch  (He  Anwendufig.  ton  gebranntem  Kalk  Biit  gebranmtm  Tfaon, 
oder  elne  Mi^eiMing  von  Thon  mlt  Kalk  vor  demi  Brennen  an-^ 
ritheOy  da  aof  beide  Weise  sehr  gnler  Erf61g  zu  erwarteo  ist. 
IHe  Erkl&rung  der  Einwirkang  des  Kalkes  auf  Tbon  und  meine 
ubrigen  Angaben  werden  durch  eine  Beobachtung  von  Professor 
Fuchs  unterstutzt. '  Dieser  fand,  dass,  wenn  massig  gebrannter 
gepufverter  Feldspalh  mit  gebraniitem  Kalk  und  Wasser  einige 
Zfti  gekoeht  mir  digerirt  wird,  8«  rekhltehe  Mengen  von 
ftali  aas  dem  FeMspath  in  Freiheit  gesetzt  werden ,  dass  maa 
dadurob  labiikmdssig  Kali  darslellen  kdiinte.  Er  iHvt  gie^ 
zeigt,  dteis  unter  diesen  Verbdltiiissen  untdsltcbes  KalkBi*^ 
likat  und  I5sliches  kohlensaures  Kati  bfldet* 

Wik4ufch  uni^rgeAeidU       der  %um  Brmn^  gan%  un** 
tauglicke  Thon  im^  dem^  w^icher  sich  naeh  dsm  Brenneu 
wifktamer  %eigi9 

Reiner  Tlieti,  wie  Pfeifen-  und  Porcellanthon  beslehk  ibst 
ganz  au^  Kieselsam^e  nhd  Thoiierde,  tmd  da  das  Thonerdettii!^ 
kat  niokl  selbst  zor  dhret^n  Ernilhrung  der  Pfianzen  beittigt, 
so  Wird  er  im  aatftrliefaen  und  im  gebrannten  Zustande  un^ 
frncbtbar  settt.  Je  xmhv  ein  Thon  Feldspath  enthfilt,  desto  wnrk- 
saoifir  wird  cr  tich  nach  dem  Brennen  zeigen.  in  Betracht  der 
Wirksamkeit  des  gebrannten  Thons,  erwafane  ich,  dasis  ich  die 
ganzeMenge  der  Alkalien,  welche  der  Thon  von  Huntstile  in  ir- 
gend  einer  Form  enlh§U,  bestimmt  habe. .  Die  grossere  Menge 
von  Kali  tind  Natron  befindet  sieh  in  dtesem  Tfaon  als  ynl5sli- 
cbts  Silikat,  and  da  icfa  nicbt  weniger  «denn  4,7S6  p.  C.  Kali 
nnd  0,88  p.  G.  Nalron  fand^  so  trage  ich  kein  Bedenkea  au  be^ 
baupten,  diise  die«er  Tbon  durcbs  Brennen  wirksamdr  wuni. 
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Mit  diesin*  Ansicht  stimmt  aoeh  die  ErfahruDg  vob  Danger, 
des  Besitzers  des  Gutes  voti  Huntsttle  ubereki,  dass  dttPchBren^ 
nen  des  Thon^  (bs  Laiid  sefar  verbessert  wird*  Danger  sagt: 
„Ich  fand,  dass  ein  ganz  unfruchtbarer  Bc^den,  nach  die^r  Be- 
haodlung  gdnzlidi  umgellDdert  wurde/' 

4.   ^mn  dureh  die  chenUsehe  Analyse  besdmmt  werden^ 
ob  das  Brennen  den  Thon  fruehtbarer  machen  wird 
oder  nieht? 

Aus  dem  Vorbergehenden  folgt,  dass  die  Frucbtbarkeit  des 
Thones  meist  vom  Kaligehalte  desselben  abfaangig  ist*  Ba  nua 
ein  guter  Analytiker  genau  die  Menge  Kali  bestimmen 
kann,  welche  aus  dem  Tbon  ausgezogen  wird,  so  besitzen  wtr 
die  Mittel  zu  eotscheiden,  ob  ,der  Thon  wirksamer  wird  oder 
nicht. 

6.    Worin  liegen  die  Nachtheile  des  Ueberbrennens? 

Durch  Ueb^brennen  werden  die  Bestandtheile  des  Thons 
weniger  Idslich  gemacht  als  durch  gelindes  Brennen.  Da  sich 
dadurch  auch  ibre  Porositat  und  folglich  ihre  Afasorptionskraft 
venmndert,  so  werden  sie  auch  nicht  so  viel  Ammoniak  als  der 
mHssig  gebrannte  Thon  liefem. 

Ueberbrannter  Thon  von  Huntstile  wurde  mit  Wasser  be- 
fmchtet  zWei  Monate  und  vierzebn  Tage  der  Luft  ausgesetzt: 
Die  Menge  des  absorbirten  Arqmoniahs  wurde  durch  VeHbrennen 
mit  Natronkalk  bestimmt.  219  Gr.  lufttrockener  Thon  gaben 
0,.155  Gr.  Platinchloridchbrammonium,  oder  0,^)08  p.  C  .  Am- 
rooniak.  Mslssig  gebrannter  Thi^n  absorbirt  die  dopptilte  Menge 
AmmoRiak.  Die  Naehtheile  des  fiberbrannten  Thons  schreibe  ich 
zu:  1)  den  diu*chs  Brennen  erlittenen  mechanischen  Verdnderun- 
gen;  2)  den  chemisehen  Verandeniogen,  welche  den  Tfadn  we* 
niger  Idslich  machen;  3)  der  verminderten  Absorptionsfihigkeit 
fur  das  Ammoniak  der  Luft. 

^    Woher  komnu  es,  dass  der  gebrannte  Thon  besonders 
aiif  die  Wur%elgewaehse  eortheilhaft  wirktf . 
Alle  Wurzelgewadise,  wie  Runkelruben,  Moturruben,  Kartofr 
feln  u.  s.  w.  erfordern  viel  Kali  zu  ihrer  Ern&farung..  Die  Ascfaen 
dieser  Pflaozen'  entfaallen  ofangefahr  die  HalAe  ifai^s  Gewicfates 
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anKaii.  W«odward's  Bi^aelitfiiig,  dass  der  gebrannte Tiion 
besonders  vortbeilhaft  auf  die  Wurzelgewacbse  einwirlce,  lasst 
stcfa  Mi^t  aus  dem  bieher  Gesagten  erkiSren. 


.  XXI. 

Ueber  die  Bereitung  der  Oxalsaure. 

(Chemic.  Gaz.  Nr.  226.  March  15,  1852,  p.  112.)  * 

Anslatt  des  gewObnlicb  znr  Darstellung  der  Oxalsaure  an- 
gewendeten  Rohrzuckers  oder  Zockersyrups  kann  man  den  dnrch 
EhiwirfcBng  Ton  SchwefeUaure  aufKartofieln  oder  anfStiute  ge- 
Mdeten  Zucker  verwenden.  Zu  diesem  Zweck  werden  die  ge- 
waschenen  Kartofieln  zerrieben  und  zwei-  oder  drei  Mal  mit 
emeuertem  Wasser  ausgewaschen.  Der  Brei  wird  absetzen  ge- 
lassen  und  naebdem  das  Wasser  abgegossen  ist,  in  einen  bleier- 
nen  oder  in  einen  mit  Blei  ausgefdtterten  h^zernen  Kessel  ein- 
getragenj  in  welohem  er  mit  dem  ndthigen  Wasser  angerdhrt 
dureh  Dampf  zum  Kochen  erhitzt  wird.  Dieser  Mischung  wer- 
den  obngefabr  2  p.  C.  des  Gewichts  der  angewandten  Kartof- 
feln  SchwefelsSure  zugesetzt,  so  dass^S-^^lO  p.  C.  Sdure 
auf  das  in  den  Kartofleln  enthahene  StSrkemehl  komaen.  Das 
fianie  wird  nnn  einige  SCunden  gekocht,  bis  sich  der  Brei  der 
Kartoffeln  in  Zucker  umgewandelt  hat,  was  daran  erkannt  wird, 
dasB-  eine  herausgenommene  Probe  mit  Jod  kein  Starkemehl 
erkennen  lasst.  Die  zuckerhaltige  FiQssigkeit  wird  durch  ein 
Haarsid}  filtrirt  und  Yorsicbtig  vepdampft  bis  eine  Gallone  davon 
obng^iUir  14  bis  14^2  Pfd.  wiegt.  In  dieser  Consistenz  ist  sie 
zur  Darstellung  der  Oxalsdure  mit  Salpetersaure  geeignet.  Ent- 
schSlte  Rosskastanien  lassen  sich  auch  zur  Bereitemg  der  Oxai^ 
slore  verwenden,  wenn  sie  wie  die  Kartofieln  bebandelt  werden. 

AnBtati  das  Mebl  der  Kartoffeln  und  der  Rosskastanien  mit 
Schwefelsliire  zu  behandeln,  kann  man  Diastase  verwenden,  um 
eine  dhnliche  zuck^haitige  Fliissigkeit  zu  erhalten.  Es  wird 
ohng^br  die  namliche  Meoge  Diastase  aogewandt,  welche  fiir 
die  SchweCslsdure  angegeben  wurde.  In  diesem  PaUe  wird  die 
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Fldsfiigibeit  aaf  emfiiiil  fon  4mr  eitfMrrierUcben  Goiic€DMtte4»- 
gestellt,  iobm  Filiriren       ^^aBipfeD  tiQlhig  m  babeib 

Der  zur  UmwaAdloiig  def  Zttckers  m  Oiak&iK  gihraiiob* 

Hche  Apparat  ist  sehr  einfach.  Gew5hnlich  werden  irdene,  oha- 
gefabr  2  Gallonen  ^  fassende  Kruge  angewandt>  welche,  nachdem 
sie  mit  Salpetersaure  und  der  Zuckerflussigkeit  verseben  sind, 
in  VVasserbader  gestellt  werden,  die  100  oder  niehr  dieser  Kruge 
fassen  kdnnen.  Diese  Bader  w«rtfen  au«  Backsteinen  construirt, 
mit  Blei  ausgefuUert  und  mit  Dampf  geheizt. 

Anstatt  der  irdenen  ftruge  kdnnen  Kessel  von  filei  otier  yon 
Holz  und  mil  Blei  ausgefuttert  bei  der  Darstelluog  der  Oxalsaure 
Terwendet  werden.  ^  Sie  sind  8  Fuss  im  Quadral  und  3  Fuss 
4ief.  Die  Ftteigkait  wiii4  niit  D«Mpf  «diltKi,  welehar  dmt  eine 
bMierne  >Spiniile  «BgekHet  wird»  E«ne  SpirAks  v>m  «bngeitfar 
48  Fm^  Ltege  und  einBn  Sl^ll  Weiio  9eii«r||t,  nm  die  «n  ofaicK^ 
Kesaebi  fedlMiene  Flasaigkeit  auf  dk  erfimlerliobis  T«iiipatilv 
2a  erbitaen»  ia  diesiB  Kes&el  wtrd  die  tn  QxaAsaiurfi  ati  irerm»- 
<lelnd«  Fiybsigkek  gleitbmtig  mit  rder.  ansuwendoptfcn  .Siiufie  ige*- 
^gosset),  und  bis  zur  laelUgon  Zttrsettnag  eitbibBt.  iDie  Fiiteeigt- 
kek  nvird  mitteiBt  >mes  Hebera  «dier  wes  «aw  fBoden  ides  Kesr 
sek  «igebrachten  Habnes  in  einen  flmhm  Ibleiernw  odar  bdl*- 
isenien  und  mit  Bki  ausgffifttterten  Kosa^  gefaraicbt,  abgakuUlt 
ufid  kryataliisaren  nelaasen^  Die  liieiliei  j)leibsniie  Ai^tftrlwge 
wiitd  bjei  dier  nadislen  0|ieration  rarweMdet. 

Wieiui  die  OKalaattre  in  den  liMgen»  gro6&en  Kesaeia  heutr 
UA  mM,  iso  muss  das  specifisebe  Gewkbt  der  Saipeleraaurt  ige»- 
jtnger  aeul,  *al^  im  Aowendang  ipcke«fr  Kru^e;;  iie  Didble  idfP- 
laeUioa  l^SOO— 1,270.  £iie  Ttmfmint  doa  Waaaarbadtf 
iverde  obngefabr  auf  SSL^  C.  «rhalteo* 

Wabnefiiil  die  OfMrattatt  im  /Gange  iat«  entMficif eit  sidi  i^eiclih 
lieb  Gas^  ohue  dasa  rotfae  !Daa|>fe  emdkeiofen;  «atin  bemiertit  0ir 
nen  eigentbMadlicbiNi  Gerutfh,  welciiier  iSticfcaldffoxTii 
^fifatt.  iDieaes  atnd  Zoichen  eines  giiiea.iGd«giM  <dar  ^eivfftiPiH. 

fiki  gewifiser  Zusatts  Ton  SobwefeisaiMre  veaoiebrt  dte  An&^ 
ibeiile  an  Oxalsioire.  Die  Auabeule  .aus  oiiier  gegebenna  tfeoge 
iZuckier  wird  verscbiedcBi  aikgegeben.  Biese  V($rsobiedMdleit  4rilbl< 
idamon  her,  dai»  stanke  Sdpeiersiupe  (die  achon  gobitdflle  QiuA^ 
eiupe  flufli  TJieil  in  Kobtefi^MrB  yenaaiideitt  at' (dasfi  oftl  Mridie 
BalOe  der'Q}QBl&aure  enhBlten  wtd,  wnlohe  oiea  >eKhAttaa  jaoUle. 
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Sk>  fifidet  mtti  atigegotHMd^  dass  100  Pfd^  igvler  Zuckar^  50  bis 
«0  Pfd.  Otdlsliire  Jiefem,  wOffetlA  sie  li^  bis  130  Vti.  ^tk- 
Mt  ffiefenn^  Zbekersinip  gietyt  em%  geriiigere  Mieoge,  100  Pfd. 
guter  Qualitat  geben  105  bis  110  PfiL  Osalsdure. 

Die  Ton  ider'  Mnlterlauge  befireitea  nud  absgewasdienea 
KryalaHe  iwcrdtn  getrooknet.  Die  Hutterlaiigei  ^dea  mit  ei*- 
mr  Muen  Metige  toqi  Salpetersaure  uad  Zuobdrsaft  au  eiAer 
li^ueH  OperatioQ  verwaadt 

£s  werdeii  ofangefahr  4^/4  Centner  salpet6i*saiire$  Natrdn 
wd  21/2  GenUier  Schwefelsiure  verbraucht,  um  diH  2tir  Um- 
mndhlBg  «ines  Ceintnera  guten  Zuckers  k  Osalaliire  n(4l^ge 
Menge  Salpetersaure  zu  Jiefern. 

>  Judlion  hat  eia  Patent  auf  ein  V^rfabrea  zur  Uimwaiidlung 
d^  Aineisensiivre  in  Oxabaurc  erfaalten.  Zu  die^em  Zwecke 
wind  Amei$en^«iii*e  mii  Aetzkalildsupg  gesalligt  und  dana  ooofa 
halb  tiei  Aet2kaU  .faiazugeseUst  als  eur  Saltigu9g  n5thig  war-. 
fias  (Saaze  wird  dano  zur  Trookne  yerdam{ift  uad  auf  iSA^  C. 
erhitzt.  Dadurch  wird  die  Ameisensaure  zeraetzt  uml  •oxalsaures 
Sidi  gefaildet.  AfKjmalron  kantt  auob.  anstalt  des  Aikali  gebraucht 
wei4«n. 

Sas  so  eiibalteBe  oj^aure  Kali  oder  Natcoo  wird  mit 
SdiwiefelbarittiQ,  ftarytbydnat  oder  eimai  ]6slkbea  ftarytaak  ber 
faaadeH:  aus  deid  gefalheti  otalsaurea  Baryl  wird  mittelaiSGbwo- 
febaare  rmA%  0:i^siiiire  erbatAeo. 

Eine  andere  Bereitungsart  d<er  Oxalsaiire  bestebt  ^aacb  I^r.. 
W»illo^ii  Tttr^er.'s  patentirten  ^rfahren  darin,  dass  aus  dem 
4iiiaaD  bpfaailedie  Bbrnaaure  mit  in  kochendem  Wasser  suspeor 
dirlcMBlai-  eder  Ma»gansuperoxyd  i)ehandelt  wird,  wodurcb  sip 
iA.Ohalaau&^i»  AUantoio  und  Hanwtoff  ubengefuhrt  wird.  Das 
Vf^bfe-en  mit  Bteisuperoxyd  gesobiekt  auf  folgende  Weise:  eioe 
.geit^ae  Menge.  (lernBaiire  wird  mit  der  dof^pelten  Menge  Was^- 
lei»  Hi  eioen  oftnen.  eiaernen  Kessel  gebracfat,  der  dnrcfaSampf 
utoi  iKoQhen  erhitzt  jtMird.  Alsdann  wird  ein  Jtflares,  gesatttgtes 
Iba&WMser  faietttgehrafiht,  und  das  Ganae  zufn  ILochen  erbitst^ 
wMrendMdes  .Kjecbens  fiogt  man  allmahlicfa  so  laage  Bleisufner^ 
^d  bioxU)  ais  es  ooch  weias  wird.  Das  so  eiiaUene  weisse 
Pidifer  liflt  Dxalsaures  B^kieocyd»  168  Pfd.  Harnsaopo  erfoitdei^ 
<ihogeififar  240f  Pid.  BleisuperoKyd.  Die  daruber^heode  Floer- 
jigkmt  WMrd  .dfagegoea^a  ood  dbs  oxalaaune  fileio&yd  ^us^wj^ 
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sehen,  weldies  dann  mit  verddnnter  ChlorwasserBtoffsilpre  (gleiiAe 
Tfaeile  SSure  und  Wasser  gekocht  wird.  Die  in  Ldsung  tiber- 
gegangene  OxalsSure  wird  von  dem  niedergeseblageien  CUor^ 
l)lei  getrennt,  verdampft  und  krystallisirt. 

Das  Allantoin  wird  durch  Kochen  mit  Aetskali  ebenfalls  in 
OxalsSure  uild  in  Ammoniak  zerlegL  Jene  Teii>indet  sicb  mit 
dem  Kali,  w£hrend  das  Ammoniak  Obergeht  und  zu  Ammoniak- 
flflssigkeit  benutzt  werden  kann.  Anstatt  des  aui*  diese  Art 
dargestellten  oxalsauren  Kali  kann  Oxalsdure  bereitet  werden, 
wenn  an  der  Stelle  des  Kali  Baryt  angewandt  wird,  der  ge- 
bii^ete  oxalsaure  Baryt  wird  wie  oben  durch  Schwefelsaure 
zerl^gt 

Die  Anwendbarkeit  einer  dieser  Methoden,  hdngt  naturlich 
von  dem  Preise  der  Materialien  und  der  Einrichtung  der  Fa- 
briken  ab«  Der  niedrige  Preis  des  Syrups  und  des  Zuckers 
sprechen  sehr  zu  Gunsten  der  Benutzung  dieser  Materialien. 
Das  Hauptaugenmerk  muss  aber  auf  die  Ersparung  der  Salp^r- 
sSure  gerichtet  werden. 

lch  bemerkte  bereits,  dass  bei  der  Einwirkung  der  Salpo- 
tersaure  auf  Zucker  gleichzeitig  mit  dem  Stickstoffoxyd  Kohlen- 
ssiure  entwickelt  wird.  Die  Gegenwart  der  Kohlensiure  ist  bei 
der  Umwandlung  des  Stickstoffoxyds  in  SalpetersSore  darch  defi 
atmosphirischen  Sanerstoff  sehr  hinderlich.  Verschied^e  Net- 
fahren  sind  in  Bezug  der  Erspamng  dieser  angegeben  worden: 
ich  erwihne  von  diesen  folgendes: 

1846  erhielt  Jullion  ein  Patent  auf  ein  Verfahreo,  das 
bei  der  Bereitung  der  OxalsSure  auftretende  Slickstoffoxyd  in  sal- 
petrige  Saure  und  SalpetersSure  zu  yerwandeln.  Zu  dtesem 
Zwecke  wendet  er  ein  einer  Woulfschen  Flasche  ^hnliches 
GeiSss  an,  welcbes  luftdicht  mittelst  eines  bewegliohen  Deckels 
verscblossen  werden  kann,  und  ohngefSbr  100  Gallonen  enthtit. 
Die  Materialien,  welche  zur  Erzeugung  der  Oxalsdure  dienen, 
werden  hineingebracht  und  im  Wasserbade  (durch  Dampf  oder 
eine  andere  Vorrichtung)  erhitzt.  Es  wurd  alsdann  etwas  Sal- 
peters&ure  zugegossen  und  Luft  oder  Sauerstoff  durch  eine  oben 
angebrachte  Rdhre  hineingepresst  Der  mit  dem  entwickeltea 
Stickstoffoxyd  in  Beruhrung  gekouHnene  Sauerstoff  verwandek 
unmittelbar  eine  gewisse  Menge  in  salpetrige  und  Untersalpeter^ 
saure,  welche  zum  Tbeil  von  dw  FMssigkeit  absorbirt  werdeo. 
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Eio  aadiier  TJ^  eotwettht  darch  me  m  oberea  Hieile  des 
fie(aft^.  aagdiraciite  Rdbrev  welcbe  dureh  oHien  QCen'  gebt. 
Der  in  dem  Ofen  befindliche  Theil  der  Rdhre  ist  etwas  erweiterl, 
Dnd  wird.W  zu  300-t-500^  C.  ^eiiHtet;  er  eQtbUt  Platidschwamm 
oder  aodere  ^ybatiche  Substansen/  Die  nit  dem  erhitztefi  Platk 
io  Beruhnmg  ^lofflmebeD  Gase  verbindeD  sich  zu  Salpeter* 
saure,  welche  auf  gew6hnlicbe  .Weise  oondeosirt  wird.  Afistatt 
des  Piatins  w^det  man  ein  TierscUossene»,  Wa^cer  enthaUeDdes 
Geiass  an,  k  welobem  sicb^  iinter  Zerset^ung  der  salpetri^en 
ynd  Uotersalpeters&ure  Salpetersaure  .  erzeugt.  Dies.es  Prinefp 
wird  auf  folgeiide  Weiie  angewendet;  Die  Oxyde  dea  l^tich* 
stoffs,  w«khe  sicb  aus  der  im  ZersetzuogsgeTas^  enthaHen«D 
Fiussigkeit  eotwickeln  und  mit  dem  Sauerstoff  in  Berdhruog 
komm^Oi  werden  .«in  Untersalpeter^iure  ond  salpetrige  SiHH*e 
verwaiMlelt,  wekbe,  iiiden  sie  sicb  mit  dem  D^mpfe  meogen,  in 
Salpetersiure  und  Stickdtofifexyd  zwsetet  werdeii;  qder  statt  de$ 
DampCes  bedi^t  •mao  sicb  der  heisseD  Luit  oder  des  Sauer^ 
sloffs,  wobei  dk  Feuebtigkeit  von  der  Fluesigkeit  selbst  gefieferc 
wird;  die  dadurch  verursacbte  \'erdampfung  Tefbin^ert  em^  zu 
grosse  Vermehrui^g  von  Mutterlauge.  Pie  so  gebildeten  Verbin 
dungen  werden  bei  ihrem  Durcbgang  durcb  die  Coodensations- 
gelasse  und  bei  dem  ndtbigen  Ueberschuss  voo  atmospharischer 
Luft  oder  von  Sauerstoft  vollstandig  oder  fast  vollst^dig  in  Sal- 
petersiure  verwandelt* 

Das  Folgende  ist  eitie  Beschreibung  des  fortlaufenden  Pro- 
cesses  dcp  Oxalsdure  und  Salpeters|iareberettung,  hach  dem  Ver* 
fahren  Crane^s  und  Jullion^^s.  Die  Mutterlauge  der  Qxal- 
siore  ieiiies  Mbwen  Prooesses  wird  tn  ein  aus  Scbiefer  gebil- 
detes,  <  verscblossencis  und  bedecktes  Gefftss  gebvacbt,  welches 
der  Generator  geiAannt  wnrd.  Salpetersanre  uod  Syrup  wenden 
io  gewdhniiGben  -Verbiakoissen  gesondert  in  Geiasse  dber'  dem 
Geoct^or  gebracbt.  Die  Mutterlauge  wird  daon  so  s<ADtU  ab 
mdglich  bis  80  ond  90^  6.  18  Stundeii  hindurcb  eiihitzl«  St»5me 
voB  Salpetei^re  und  Syrup  fliessen  durcb  Rdhren  in  4en  G^* 
oerator.    %  '  - 

.  Die  isieb  entwickelten  Gase  gehen*tn  eiae  Vprlage;  in  welcbe 
eiae  bim^beQd^  tfenge  Cbk^as  geleitet  wird^  um  die  Oxyde 
des  Stkkstolb^  in  SalpetvMure  zu  verw«iidehk,  Nachdem  4i« 
Ekiflieaieii  «dinr  Sklpetersdui^  ond  des.  Syrops  «iilerbroGhett  uaid 
JoanL  f.  prakt  Ghemie.  LYI,  3.  12  . 
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jBt^  mijti  dk  MalsAiirehaHigQ  Flu^sigkeit  -«iRgtlats^n  und  Mrt 
Krjtfttaiiigireii  biiigeatfiUU 

Mb.  Dottgall  uvdRawatQii.llabeA  eim&ik  aiit Patent  aiuf 
die  Wiedtrbevuliiflig.  4eff.  sicl^  hta  ckr  Oialatei^beMitueg  fail* 
^end^ti  Dampfe  genouBtftRen..  Sie  «^nden  tim^lleihe^iWKlser  ei^^. 
liaUeader  Geii§sB6  aa,  tn  dei^  dfe  Okj^e  d«a  Stiokstoffea  »it 
Leyrt  ausanmenf  ebf  apht  werMih  Die  .  Reactioa  ist  bsi .  dieMi 
Procefia  iEdlgefci4je:  Wentf  S^iQ^.  ^di  Waeaer  ma  37^  G.  4der 
Booh  daruber  gebea,  &aeptiiebea2IfQ5+N02;  diei  SNO^  blelm 
iil  i^suiDg,  wahtend  JSO^  i»  «ia  anderea  OeClas  eiAweiehtt  ^in 
.itnelctieili  esipit  Luft  zittBaiinentritt  uild  NO^^liild^i^ftrelches  wi« 
Yorber  dlircb  Waftaer  zereetzt,  wirA.  Dietolr  F^ooessi  ^efct  %i 
-forl  bis  ia^  laUes  Slickstoff^xyd  i»  Saipetereaure  verwaodelt  ist» 

B«i  dem  pateAiirtM  Verfahren  Eeac n %V&  ioi*  4¥iederertea^ 
HttDg  der  Ssdpetereinre  wBHdfi»  pdr66ie  Subelidiizto^  >  wie  Bii9i8t|Nir) 
iu  die  WiedQr^euguilgs&pfiarite  gebtfaehi^  der  ^aMistoff  wiWl 
durefc  einei  Gebla&feyQFdchtuBg  und  dt r  bimpl  anii  eintor 
kes^el -zttgileifaH- 


XXII. 

N  o  t  i  z  e  n*  ;  - 

dm  h^idenfrasVsehm  V^rmeh, 
P#bl  tbeiU  (Siieung^b6r«  d.  k^s^  Akl^d.  d«  Wi6st«iQh.>:lwi 
Gelegmiheit  4er  BesckreO>iHig  tidQr  Gaalan^e  suakt  Gebraucke  ih 
€heii^he0jUibaratoritei  tolgei|tk  inteitmanlei  AeebaditaBseA.  miC: 
^  Briitgt  mfta  eineaPlMMegd  diyi^  die^GiuBfl^ 
^ben  und  apQrri  daom  dea  Stitrill  des.  Ga&eti  so  ftrtiaeid 
dieriamiM  imd.dtctClubeisdMimii^  ver^ck^^Mel.  Oeffoet  oiao 
atier^aacbdem  ditt  Qlnbtei  Jiereite  ^oUsttiidaf  aiifgefadH  Jfeae,  lei 
Neuem  ^n  Gasbahn  und  lasst  kaltQs  Leuchtgas*  auf  deaBOili 
hdiesen  tPlatioiltgel  slrdni^  kooMtil  dtailtibe^baU.  wieder  in 
kbfaateft  ^lubeo,^  das  nua  bdiefaig  faidg  uatertmlite  Ytenbm;  kaot^ 
ehtte  dtba  ehae  Bmtai^diiag  dee  beueblgftBte  eintr&Hlw  t  lei  Jnd4 
iIbo  faier  dcr  ktkam^.  firay  }^'lfifae  filiifa^efsi|oht  ^  ^muAiJBiSi 


Digitized  by 


Ii«tlf«n. 


m 


PiitiBsefaimlin  •M  twobl  i^reinigttn  PiatiiMdolfeh  ^rvor^^miAeh 
fiird,  Jn  «iBem  ?iel  grfimreB.  AkrasssUle  ^tt,  «fid  er  ist  Vi^ti 
einer  langMuiito-^erbreiiiHtog  dliis  Lsa^falgasei  begleitet,  btk  dor 
•sich,  dem  daW  bemerkbairen  aufTallenden*  Geruche  nacb,  eigen- 
thurolicbe  Oxydationsproducte  bilden.  Ich  tabe  diese  Erscbei- 
nung  selbst  tnlt  din^rh  INathitleg^t  hn  G^wtchie  voti  83  Grammen, 
der  tiberdiess  noch  3,5  Gfamineo  eioer  Erdart  enthielt,  hervor- 
gerufen  und  ebenso  gefundetk,  dass,  vom  VerI5scben  der  Flamme 
an,  42  Secunden  verstreichen  k5nnen,  ehe  man  den  Hahn  wieder 
xtt  AfTheh  bal. '  Di^seo  Fortgldhed  des  Phtihs  ih  tmm  bloss/sn 
L«uehtga^O(n«  'bd  Z«itrm  v&tl  ayttoospHfirisiiih^f  tufl,  fihd^t 
^tte  vortMilbtille  ^4)IWMfAing  i^eim  Eindscbi^ti  scftwer  vei^brent^ 
hittt  S^sfMz^n^  die  mMi  «ttf  den  Dbtkel  eiti^S' Platfnrtlegeft 
bHbgl.  Bei  C%iba^timg  des  et>^fi  besftiriebetien  ¥et*rsibreiid  t^rd 
iffie  &lfbM*ttjE,  U^H  sebt*  vielLuR  in  Bek^hrtidg  kotnrfit,  ii^ 

kftnet       ei^a^cihett.  '  '  .  ' 

Attch  der  Leidenfrest^sche  V«rsuch  wird  auf  diese  Art 
mit  Wa^s^r»  Weiogoist,  ScbWefelalher  etc«  mit  Leicbtigkeit  darr 
stelibar^^  ja;  maq  Iiann  obne  Gefahr  den  Fio||^  in  dep  Tiegel 
stecken  qi^d.  sicb  so  von.der  yerhaUnr<ismassig  uiedrigen  Temf 
peraUir  der  rotir^ndei^  Flussigkeit  uberzeugen.  Die  Tei;x^peratii|r 
der  F]ussigkeit  bei  djesem  Versuche  suchtett  bereits  pielirere 
Physiber  genauer  bestimmen;  fur  Wasser.  jedocli  Muirden  bis 
]etzt  wemg  ubereinstimroende  Besultate  erhalteu,  wie  die  Angabep 
voa  Baudrimout,*)  ferner  vop*D5bereiner,**)  der  98^ 
bis  iOJ^Z  C.  aBftimmt,  und  Boiitigny's  Angaberi  zu  9ft®5  C. 
beweisen,  Naci^  .de.m  eben  Gesagten  ein  Mittel  besitse^nd,  eineii 
Pljaintiogel  in'3  Giuben  bringen  zu  k5nneOi  ubn^  er  von 
der  son.<it  st5rende3  Piamme  umgeben  ware,  tauchte  iob  oin  auf 
eijP  Gl^  fetbeiltes  Thermometer  in  Wassev,  das  sicb  in  ^inem 
glQhenden  Tiegel  befand,  und  erhielt  eine  Xefiiperatur-Aj;]\gql)^ 
voQ  94%  C.  als  Mittel  mehrerer  Ablesungeu,  d^e  maAcbmfil  um 
i  bist  3  Grade  yon  einander  diiferirten.  Diese  Temperatur-Ah- 
gabe  betrachte  jch  jedoch  Dur  aIs  eine  vorIaufi|e  ABUIhefung 
zum  richtigen  fiitzegrad  des  rotireuden  NYassers,  da  bei  meioen 


*)  Am.  de  chim,  et  phys^  Jbtl.  Ud:  ^l. 

*«)  SohwAiM*^^«^-  ^  CheflUA  &  PkArn.  XXIX.  Bd.  S.  45« 
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Yersachen  iaa  TbertnonidteiTobr  nicht.  Tor  dem  Ekiflilsee  der 
etraMenden  Wlrme  der  Ttegelwfin<}e  geeohlttzt  war,  und  die  an^ 

gitgebene  Temperatur  daber  geme»  etwas  2u  hoch  ist* 

•        ■  '  ■ 

2)  Bourdin^s  HarzewposUim  aU  RaHrfft^und. 
Van  J.  Pohh 

(Sitznngsbericht^  d.  kais.  Akad.  d.  TVissensch.} 

Im  Jahre  1844  brachtei  der  Jiaiserliclie  Ratb  Reuter  bild- 
liehe  DarstQllungen  aus  Partis  nadi  WieUt  welche  durch  Abdruk* 
ken  yon  auf  Harzgrund  grayirten  Zeicbnungen  trballen  wurden, 
nnd  bei  der  yorletzten  (^riserlndustrie^Ausstellung  yon  Bourdin 
exponirX  waren*  Die  im  k.  k*  tecbnischen  Gtbinete  befindKcbeQ 
Probeabdrficke  und  Original-Matrizeq.zeicbnen  sich  durch  scharfe 
Contouren  jortheilbaft  yor  den  gewdhnlichen  Holzschnitten  aus» 

Die  Unterlage  zu  dem  neuen  Radirgrund,  welcher  die  Hol%- 
schnitte  ersetzen  soll,  ist  Blei  <fder  eine  Legirudg  dieses  Metalles, 
an  der  ganzen  Oberflache  mit  KerBen  ye^seheh ,  auf  welche  un- 
ttrittelbar  eine  8pr5de*harle.Masse  von  rothbrauner  Farbe  aufge- 
tragen  erscheint,  in  welche  die  abzubildenden  Darsteliungeli  gra- 
yfrt  wer(ien.  Die  nahere  Untersuchung  der  plasttschen  Masse 
ergab,  dass  dieselbe  in  Terpentin5l  und  Alkohol  nur  zum  Theil 
I5slich  sei,  ferner  zeigte  sich  beim  felinHscbem  ein  starher  Geruch 
nach  Schellack  unter  Hinterlas^ung  eines  rothbraunen  tlfickstan-^ 
des,  der  aus  Eisenoxyd  und  Kieselsaure' (Quarzsdnd)  bestanct. 

Zwei  Yersuche,  uxn  die  *Gesammtmenge  dieser  feueribsten 
Bestandtbeile  zu  bestimmen,  ergaben  folgende.  Result^te; 
'  L  0,3760  Grm.  Substanz  hinterlassen  0,1380  Grm.  Asche. 
IL  0,5125    „       „  „        0,1529    „  „ 

Hundert  Theile  Radirgrund  enthielten  biemach  36,70  p.  C. 
Kieselsaure  und  'Eisenoxyd. 

Perner  lieferlen: 
L  0,1380  Grm.  Asche  0,1082  Grm.  KieselsSure  und 
IL  0,1425    „     „   0  ,1116  „ 

Es  bestehen  biernach  100  Gewichtstheile  des  Radirgmndes  dus 
Harz  63,30  TkeUen 

Kiesels^   ^,70    „  .  . 

Eisenoxyd      8,00  ,» 
•  ZnsaouiiiBii  iOO^DO  «lewiclilfltlMUw. 
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Naeb  spHiro  liMkeilttDgeo ,  wclofae  iirir  xlikanieoi  mU 
Eise&oxyd  ganz  oder  theiiweise  durch  Ziegelinehl  erselet  werdeii 
kdnnen,  die  Ton  mir  uDtersi^ehte  Pariser  Originaloiasse  entbiek 
jedoch  blos^  Eisenoxyd. 

Da  das  im  Handel  yorkommende  Eisenoxyd  stets  etwas  kie^ 
selsaurehaltig  ist,  und  beim  Schmelisen  der  Masse  klehi^  Mengen 
TOD  Harz  sich  zerset^en  und  verfluchtigen,  so  versudite  ich  zur 
Darstell^Dg  des  Badirgrundes  folgeilde  Aliscfaung:  • 
Schellack     64  Gewichtstheile, 
Kieselsdure  28  „  . 

.Eisenoayd     8  „ 
.    Die  Erfahmng  zeigte  jedoch,  dass  es  bei  bloseer  Anwen- 
dung  YOti  Schellack  hdcfast  schwierig  sei,  eine  yollkomnien  gleich- 
fSrmig  .geschmolzene*  und  glatte.Masse  zu  erhalten,  wogegen  ein 
GeBiisob  yon 

Schellack  60  Gewiehtstheilen  und 

venetianischemTerpentin  4  ^  „ 
bei  sonst  unveranderten  Mengen  der  Bestandtheile  dn  ganz  be* 
friedigendes  R^ullat  lieferte.  Die  auf  diese  Weise  eiiialtene 
Masse  war  nach  dem  Zusammenschmelzen  gleichf&rtnig,  inFarb^ 
etwas  licliter  als  das  Pariser  Original,  besass  aber  dieselbe  Harte 
so  wie  Spr6digkeit,  und  lieferte  beim  Radiren  ^ollkommen  sdiarfe 
Striche.  Dm^  schdiie  Biider  zu  erhalten  muss  aber  die*Masse 
yer  dem  Gebrauche  ganz  ebea  geschliffeo  werden,  was  mit  de» 
gewftbnlidien  Schleif*  und  PoUrmitteln  leicht  gelingt. 

3)  M^lithsaure  Satze. 
C.  Karmrodt  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Febr.  1852)  h«t 
mebrere  neue  Salze  der  Mellith&aure  beschrieben. 

•  MelHths.  Palladiumoxydul  ist  amorph,  mit  Ammonilik  giebt 
es  eine  krystailisirte  Yerbindung  PdO,  C^O^  +  2Nfls,  2H0.  Auch 
mit  Kali  und  Natron  giebt  es  Doppelsalze.  MellitbSp.Quecksilber-* 
oxydiAl  Hg^O,  C4O5  +  2H0  ist  in  Wasser  fast  unltelich,  eben  so 
das  entspreehend  zusammengasetzte  Oxydsalz. 

Melliths.  mckeloxyduimOy  C4O3  +  8HO  scheidet  sich  beim 
Sattigen  von  Mellithsaure  mit  kohlensaurem  Nickeloxydul  als  eihe 
grasgrune  halbflussige  Masse  ab,  die  beim  Erkalten  trnbe  und 
fester  wird  und  sich  durch  Auskneten  zwischen  den  Fnigern 
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aoi^ra»' ahillietu   In  Wastirer  ist  es  scbireii.  IMkh*   tik  «ml^m 
iBioUtap  IdsHchAft  Sab  ist  NiO,  Cf^O^  +  aHO.        .    .  . 

Meimf.  Kohaltoxydul  CoO,  C4  O3  +  6  aq.  f^rhMf  sl6b 
ahVilicli/  ' 

•  MBim».  JSI^^dJjyWtif  2  F<i6,  C403  +8aq.  McllHh^.  Am- 
fHOfiiBk  gicbt  mit  schweUls.  Eisenoxtdul  cinetl  grbiitiGhweisseil 
Niederschlag,^der  dich  beim  ^rwSfinen  wieder  1()SL  Beim  Kocheti 
entsteht  ein  citrongelber  lcrystallinischer  Pfiederschlag  von  basi- 
scheni  Salz. 

MeilUhs:  Manganoxydul  MnO,  C^O^-f'^*'?*  wird  durch 
Siiligsik  MeUilhaiure  mit  kdMensauram  Occjtttl  erhaUeji. 
Bdim  Erwdrmen  flUt*  ein  krystaliinischer  Niederschlag^ 

M9mth$.  3^komy4  ZnO,  C^Og  +  &HO^vird  durch  N^utrtli- 
siren  der  Saure  mit  kojilensaurem  Zinkoxyd  erhalten  als  Krystail^ 
pulver,  dis  in  kaltem  Wasser  Idslicher  als  in  warmem  ist.  Das 
Salz  verliert  das  Wasser  erst  bei  WS(^.   Ein  anderea  Salz  ent-  i 
halt  • 

MMith».  TAlkerde  MgO,  QO3  +  6EI0  sdwidet  siob.  beim 
Sifttig|e^«  dj^r  Sdtii^e  nut  koM^naaurQr  Talkferde  iin!  Tr5pfeheft  ab» 
die  beitb  Erkaltdn  kryatalliniach  erstarn^b;  es  ist  in  W»Mer 
waAig  IdAlicb  und  verliert  fiein  Wasser  hti  1909. 

MelWh^^  Btryehmdn,  nl  krystaiiini^cbt  ia  idkobol- unlMieb, 
ift  Wa^er  wenig!  idslicb,  ibebr  im  beifisein  als  in  kaltenl  URd 
daraus  krystaUi^trendt   Es  scbeiut  2  Aeqj  SHure      eolbaiieaiu  . 

Melliths.  Chinin  failt  beira  .Termischen  der  alkoholischen 
Chininlosung  mit  Meilithsaui^e  als  weisser  Niederschhg,  der  beim 
Waschen  mit  Alkohol  krystallinisch  wird.  Das  Cinchoninsalz  ist 
jbm  iffanlich.  < 

Melliths.  Morphin.   Das  neuftraie  Salz  ist  atnorph,  ein 
iaupe&  Ifiryslirilisirt.  '  .     .  " 

Da^  ^olantnsalz  zer^tzt  sieh  beiiff  ^erdampfeni  das  Purfn*' 
Hns^iz  krystailisirt.   Das.AnHindalz  kryBtallislrt  iti  fill^hen, 
Beneoesaure  ithnllcb,  das  Salz  sebeint  2  Aeq.  Sittre  zft  enthatt^; 

^ii  Harnstoir  Ks^  ^th  die  S&ure  nieht  verbincten. 


I    :         ;  : 
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Brl  I^.  Miillieir  tbeih  ini  poijteohtil  loum.  ,  Ztes  MSrzhefl 
i862,  mit/^ss  i^Dtei*  dem  Namen  „RWchererde**  ein  Praparat 
in  Aen  Haodel  gebrachi  nnd  yon  den  ^apierfabrlkahten '4)fittflg 
angewendet  wird,  das  ni^hts  als  ein  reiner  Th6n  Isl.  Ein^  a«4 
Hamburg  bezogene  Probe  enthielt 

35,9  ■  Thonerde; 
44,8   Kieselerde,  * 
3,0  Eisenoxyd, 

0,3 '  kohlens.  felk,  * 
0,23  Magnesia^ 
15,7  Wasser. 

Der  llion '  wird  der  Papiermasse  zugesetzt  und  gi^bt  ein 
Druckpapier  ,  dass  sich  durch  Weisse  und  Glatte,  Ansehen  urjd 
guten  Angriff  auszeichnet,  die»Farbe  gut  annimmt  u.  s..  w.  Fur 
die  Anfertioung  von  geleimtem  Papie}-  ist  der.Thon  wpniger  an- 
wendbar.  Das  mit  Thon  singefertigte  Papier  ist  auf  (Jer  Ma^ohine 
hinter  dem  Trockenapparat  aujfallend  elektrisch. 

6)   Die  Verbindung  von  Eisenowyd  mU  Kali  Ufid  ffatrofi, 

m^etm  van  dem  FQrsien  zu  Salmi-H^rstmar  (d.  J.  tV,  346) 

bes4bri^ei«i  Und  analysirt  worden  i«t,  hat  MitsolierliGh  (Lehrb. 

der  >  Cbemie ,  Jl.  SA^  271)  bereits  wahrgenommen  und  dardber 

Folge»de3  angegeben: 

„6egen  starke-  Dasefn  Y^rhilt  sich  das  Eisenoxy^  a}s  Sfiure 

so,  das»  eg,  mit  kohlensanrem' Natr^n  oder  Kali  geglQht,  die 
Kohlensaure  anstreibt.  Am  besten  erhalt  man  die6&  Verbindung, 
wenn  man  das  Doppelsalz  yon  oxaIsaurem'Eisenoxyd  und  .oxal- 
saurem  Kali  oder  Natron  bei  Zutritt  der  Luft  stgrk  gluht,  weil 
roan  nach-  der  Zerselzung  der  Oxalsaure  das  innigste  Gemenge 
Eisendiiyd  uhd  dem  k^ohlensaureH  Salze  .erhalt/  Die  Verbin- 
^arig  von  Eisehoxyd  mit  KaK  oderNatron  haf  eine  gelblichgrunti 
farbe;  mil  Wasiser  iHbergbssen  zersetzt  sie  sich,  Eisenoxyd  bleibt 
ah  rolher  Kdi^per  zuruck  uncF  Kali  oder  Nafron  16'seri  siqhr  in 
Wisjiet^atir>-'  ''"^  ■     ■  ■  '  (•  "  : 
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UDter  W5hler's  Leituog  wurde  v(»n  Mahla  (Ani^;  d.  Chem. 
Febr.  1652)  das  Verhalten  eines  getrookneten  Geibeiiges 
etwa  %  Vol.  sehwefliger  SSure  nnd  1  VoJ.  Sauer^toff  gi^en  mebrere 
bis  sum  scbwacbeB  Gl&hetn  ia  einer  Glasrdhre  erhitite  Metalt» 
oxyde  gepruft. 

Kupferoxyd,  Eistenoxyd,  Cbromoxyd  veranlassen  die  Bildang 
dicker  weisser  Nebel  von  Schwefelsaure,  besonders  ein  durch 
FSllung  bereitetes  Gemenge  von  Knpferoxyd  und  Chromoxyd. 
Die  SchwefelsaurebilduDg  geht  leieht  und  reichlich  vor  sich  und 
dieselbe  Menge  von  Oxyd  scheint  unbegrahzte  Hengen  dei'  Gase 
in  Schwefelsaure  verwandeha  zu  k5nnen. 

Kupferoxyd  und  Eisenoxyd,.  ohne  Sauerstoff,  in  schweflig- 
saurem  Gas  erhitzt,  werden  ersteres  zu  Oxydiil,  letzteres.  zu  Oxyd- 
Oxydpl  unter  Bildung  von  l§chwefelsauredampfen  reducirt.  Chrom- 
oxyd  hildet  keine  Schwefelsaure.  Metallisches  Kupfer  ubt  bei 
gewishnlicher  Temperatur keine  Wirkung  auf  das  Gasgemenge 
aus,  beira  Erhitzen  bildet  es  nicht  eher  Schwefelsaure ,  als  bis 
das  Melailoxyd  oberflachlich  oxydirt  ist 

Kalkerde  wird  lebhaft  gluhend  und  giebt  schwefelsauren  Kalk.  { 

Wasserdami)f  mit  dem  Gasgemenge  clurch  ein  scbwach 
gluhendes  Porcellanrohr  geleilet,  giebt  kein  Sichwefelsaurehydrat. 

Piattnblech,  vollkomfnen  gereinigt,  wirkt  auf  das  trockne  Ge- 
liieng^  wiei  Platmsehwamm,  es  giebt  unteor  der  Glfihbrtije  Schwe- 
feisiiure,  Iffalt  wirkt  es  nidit.  Ferner  fand  Mahla,  dass  «ia 
durch  Fallen  bereiletes  geglQhtes  Gftmepge  ven  Eiseno](yd  und 
Kupferox.yd,  erwarmt  in  einen  in  die  Luft  au^strdmenden  Was-  \ 
serstofflstrabl  gehalten,  •darin  wie  Platiuscbwamm  gluhend  wird 
und  gluhend  bleibt. 

7J  Ueber  die  Constilutian  der  Oerbsdure» 
Aus  dem  Verhalten  der  Gerbsaare  gegen  Sauren,  so  wie 
jn  der  ,Hitz,e  und  bei  der  Verwesung  derselben,  schliesst 
A.  Streckrer  (Ann.  d.  Cbeip.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXI,  Helt  2, 
1iLi7)y  da$s.die  Gerbsaure  eine  g^paarte  Verbindung  von  Gallus- 
saure  und  einem  Kohlehydrat  sei,  welches  tn  Zucker  uberge- 
fuhrt  werden  kann.  Er  fand .  diese  Ansichl  bestStigt,  dd  sich  die 
Gerbs^ure  beim  Kochen  Aiit  verdi^nnter  Schwefelsaufe  inGallus- 
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fiSare  und  gdbitmgsfSbigen  Zucker  zerlegte.  Streeker  gldubt 
demzufojge,  dass  die  Form^I  der  Gerbslrtire  C^oHigOse  die  wahr- 
scbeinliche  sei.  Die  Zersetzuqg  der  Gerbsdure  in  GaUassSure 
und  2ucker  geschieht  demnach  nach  der  Gleichung: 

C^oHisOae  +  lOHO  =  ^(CuHgOij)  +  CiaHnOi^ 

Gerbs^ure  Gallussaure  Zucker. 


8)  Ueber        Terbindung  der  MilcheUure  mit  Aethylowyd 
und  Basen, 

Nadi  *Strecker  (Ann.  d.  Chem.  ir.  Pharm.  Bd.  LXXXI, 
Hefl  2t  247)  wird  der  Milchsaureather  erhalten,  wenn  trockner 
milchsaurer  Ealk  mit  schwefelweinsaurem  Kali  der  Destiilation 
unterworfen  wird.  Er  stellt  eine  farhlose,  dunne  Fliissigkeit  von 
schwacbera  Geruch  dar,  I^st  eine  grosse  Menge  Yon  Chlorcalcium 
und  bildet  beim  Abkuhlen  eine  krystallidische.  Verbindun|^  von 
MilchsSureSther  mit  Chlorcalcium  2  (C4  H5  0,  C^  H5  O5)  +  Ca  CI. 
Auft  die^er  Verbindung  erhalt  man  beim  Erhitzen  reinen,  neutraten 
Milcbsaureather,  der  dich  a W.  beim  Vermischen  mit  V\^asser  so-* 
gleich  unter  Abscheidung  von  Milcbsaure  zersetzt. 

Strecker  hat  ferner  ein  Doppelsalz^  der  MitchsSure  mit 
K^i  Und  Kalk  dadurch'  dargestellt,  dass  er  milcbsaur^n  Kalk  zur 
Halfte  tMi  koblensaurem  Kali  fallte,  und.  die  filtrirte  Flftssigkeit 
zur  Kry^Uisation  verdampfle.  Die  entstandenen  KrystaUe  haben 
4ie  Zusammensetzung  KO,  CaO,  C|tH|oO|Q.  Die  Zusammensetasung 
dieser  Verbinduog  und  der  ofoigen  Chlorciilciumverbindung  sind 
eben  so  wie  die  bereits '  bekannten  saufen  milchsauren .  Salze 
Belege  fOr  die  Ansicht  Gerhardfs,  dass  die  Milchsaure  eine 
zweibasische  Saiire  sei. 


9y  Jdete  ar  eieen. 
In  einem  Meteoreisen  unbekannten  Ursprungs  wurde  nnter 
Wdbler's  Leitung  vod  Manross  (Ann.  d.  Chem.  Febr.  1852) 
Eisen  92,33 
Nickel  mit  etwas  Kobalt  7^38 
Zion  0,03  • 

Phosphot'-Ntefcef-lEisen  0,4?' 
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Bh  schipdinerAdeA  se^x  l^ryst^Uiai^hesi  ,m8^Q^isQhQ^  ]^et^^(iiH|?€|fr 
znruck.  Ef  besteht,  ^ie  ma^uDter  JeoiJIikiv^koj^ei  bei;§0ft[(^er 
Vergr5sscrung  wahrairomt,  aws  vierseitigeAPriswen,  Beiw  -^teeft 
dcs  Eisens  werdeq  4ie  FUchen  dieser  Kfystalle  ,eiMl)l5§t,  die 
unter  eimmder  f^rallel  4ii  die  Eisenmdsse  eingewachsen  sind  uni 
dadurch  der  geatzten  Fldche  eili  eigenthumlich  schimmeriides 
Ansehen  geben.  Es  ist  bemerkenswerth,  dass  ausser  im  Meteor- 
ei$ea^  ia  der  Natur  k^n  PbaspbormetdU  vqrkosnn^ti.    ^    ^  < . 

*      iioy  m0p$m  und  MeSbblelerz  ias  EHkBnptffiutie 

sfnd  von  Hausmann  (Nachr.  d.  GSttlnger  iSes.  d.  Wissen- 
schaflen  v.  1.  Decbr.  1851)  beobachtet  worderi.  Schon  frBher  ist 
der  Diopsi^  theils  kun$!lich  durch  Zusammensetz^n  seinefr  Be- 
standtftelle  von  Mitscherfich  und  Bertlli^r  kQnstlich  dar* 
gcstellt,  iheils  von  v.  Kobell  in  kryitallisirter  llobofenBthladkft 
gefunden  worden.  Der  Verf.  fand  eine  solche  Schlacke  t\x  Gam- 
melbo  *  in  Schwed^n ,  die  nach  der  Arialyse  eberiftills  mit'  dem 
DiopsM  nahe  ubereinstimmt ,  doch  enthait  sie  etwa^  Kali  und 
Nalron  und  auch  ihre  Form  unterscheidet  •  sJch  etwas  Vori  tfcn 
hdkaontffn  Fomen  deis  DippsideQ, 

Sfoly^dnssfrures  Bleioxyd  ist  ^1$  HuttenphiAiot  zu  fileit^ 
in  S&nlthen  vorgekommen^  es  fand  sich  an  einekn  Stlidce-^jDes 
Ftanamemfens  und  bildete  aai^  den  Ober-^  und  Absbntfevnbgs*' 
flaohen  des  Thbnsteins .  ^inen  kr^t^rllitiiicbevr  Gebterzwg.  Die 
Krystalte  sirid  nseh  Fomi  und  Zu^amnoenlsetzuDg:  van  dehen  des  ^ 
nfljiiinrlkhen^Bleigdbs  hauni      unlerscheideri.  » 

iij  Producte  aus  der  Hippursaure. 
Socoloffund  Strecker  (Ann.  d.  Chem.  a.  Pharm.Octbr. 
1851)  haben  die  Unlersucbunf  einigQr  auf  nler  Hippursaure  eot- 
^afldeqeo  pV^dMftte  yer6flf^ptlicl}t^:aus,.der  wr  CoIg^piJe  Re^uItale 
esntttfhu;i^D»   .         .  *       :      ;  i 

Eine  wassrigje  Ldsung  von  Hippursaijr^^;in  welcher  gepul- 
verle  Hippursaure  vijrtheiU  i#t,,  wif^  ift,  dftr  W«rme  durch  einger 
leitete  salpetrige  SaojDe  unter  Stickstoffentv\(ipk:(ung  zersetzt.  Am 
•  besten  fiihrt  man  die  Qpei^fl^  {^^f  4iB  ,WQife  aus.,  dass  mao 
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lfppim§itrflr  i^t  klnfliclHir  SalpietirstiiriB  ttiim  Mofid»  Bi^ 
rttrt  und  ih  4ksen  Sttekstoiroxyd  eiiti€«tttt.  S«ih4m  it^hr^  ^% 
lh«iiAMteii9,  tmsoitd^rs  flk^  beiih  Visrdftiinen  mitW^sBer,  sebei^ 
M  siich  d«9  nibiigebilifcte  Vro^wst  BM»ogfyc0kihMr^  m%. 
Dorch  Binden  an  Kalk  u.  s.  w.  wird  sie  gereinigt.  AusWMser 
solieidet  »ith  die  Siittre  in  Form  ehies  krystaHtni»ehen  Pciivcrs 
ab«  Atls  Atkohal  erhilt  ilaraii  sie  in  ^tesern  prkmata^ch^  Rry^ 
stdfien.  Sie  Ist  in  kaUen>  Wassei^  scbwer,  leiobter  in-  heisBeRi 
Wass^  Idelich,  diirch  Jetttere^  wird  sie  aber  aUwShlldb  zers*eizt 
lo  Aik^l  tittd  Wasser  Mt  sie,  leicht  .toeioi  Ei^aen 

scimriht  9ip  ond  erstarrt  beim  Erkalten  kryslallfnisoh.  Stai^er 
«rhitzt  .liefert  sie  zum  Husten  reizende  Dampfe.   Ibre  Zudam^ 
mensetzang  ist  CigHsOg.  Ditd  Zusammensetiung  einiger  Salze  ist: 
Natronsalz  CigH^O^,  NaO,  6H0, 
Talksalz  CsHtO-,,  CaO,  HO, 
^  Blcisalz    SCjaH^O^,  3PbO,  3H0; 
Silbersalz  C,aH-,0-„,AgO. 
Diq  Eatstehung  der  Siiure  aus  Hippursaure  wifd  durch  fol- 
gende  CUeichung  darfeslelU: 

C|8H»Np6^+  NQ,  =  C^H|Og  +  HO  -h 
Hippursaure.  Benzoglycolsilure.  .  .  . 

und  ist  demnach  der  Bildung  anderer  Sauren  aus  ibren  Amiden 
entsprechend,  wenn  auch  meist  die  Amidsaure  1  Aeq.  Basis  weniger 
sattigt  als  die  freie  Saure;  was  hier  nichf  der  F^ll  ht. 

Wird  Benzoglycolsaure  mit  Wasser  oiicr  Zusatz  vqn  yer- 
I  dunnter  Schwefclsaure  anha'Itend  gekocht,  so  zerfHIlt  sie  in  fien- 
I  zoeslure  und  eine  neue  SSure,  deren  Barytsalz  die  Zusammen- 
setzung  BaO,  C^HjOs  ergaj).  Diese  Saure,  als  Hydrat  C^tl^O^, 
ist  diejenige,  ak  doren  Amidverbindung  man  das  Glycocoll  be- 
trachten  kann,  von  Laurent,  der  sie  aber  nicht  dargestellt  hat, 
als  Glycolsaure  bezeiohnet,  Eine  von  Hor^ford  dargestellte 
§aure  C^HjQ},  welche  von  Laurent  und  Gerhardt  ffti;  Gly- 
colpaure  geiallen  wird,  ist  davpn  ganz  verscKiedeo.  Die  yerf. 
behaUen  den  Namen  Glycolsaure  fur  die  neue  Sawe  bei.  Die 
aus  d^m  Barytsalze  ab^eschiedeue  Glycolsaure  zeigt  die  jgrCsste 
Aebnlichkeit  mit  d^r  Milchsaure  und  ist  mU  dieser  hopolog.^) 

^)'IMier  eiMe  iHif^der  Milobsaure  kontolog?,  wa^MieinltGlt  Hiit  der 
%col9&tt«i.M«ittiaefce  VMi  €le«e  entdfloiUe'  Sanrn  s.  4^  Joam. Ifidt. 
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$ie  ist  tise  eymparlige  Btd^t  loyfitallhkimr»  FlftsBigkeit»  dte  «di 
vofii  der  MikbsMre  wzligliQh  daidnroh  uiHeracb^et^  das$  sia 
BHt  essig&aureBi  Bleioxyd  und  AmiHo&isdf;  eineo  weisseo  ffloidugm 
Niederscblag  giebt ,  w&brend  bei  MilcbsSure  die  Jb'Jua^keit  Utf 
bleibt» 

Das  Zinksalz  bildet  krystallinische  Krusten,  dem.  miicbsaum 
Zinkoxfd  ahniich,  seine  Formel  ist  ZnO,  CiH^Os,  %U0.  Uik  Dar- 
stelluog  des  Silbersalzes  gelang  den  Verf.  nicbt,  die  durcbZer* 
^Uung  des  Bar^ftsalzes  mit  scbwelelsaurem.  Stlberoxyd  erbdleoe 
Flu»iigkeit  schwarzte  sich,  Alkohol  und  Aetber  ;»ohiedi^  nichU 
«it$,  Pie  Glycblsaure  entsteht  auch  durcb  Einwirkung  joft  sal* 
petriger  Siure  aof  GJycocoII 

^HyTO^+  NO3  =;=  C4H4O6  +  HO  +  2N. 

Glycocoll.  Glycolsaure. 
DieVerf.  glaubten,  dass  sichBenzoglycoIsaure  aus  Benzoesaure 
und  Glycolsaure  wurde  bilden  lassen. '  Wegen  Mangel  an  Material 
konnte  der  Yersuch  nicht  ausgefdhrt  werden.  Sie  machten  den- 
selben  aber  durch  Erbitzen  der  homologen  Milchsaiit*e  mitBeo- 
zoesaure  bei  180®.  Sie  erhielten  eine  krystallisirbare  Saure, 
wahrscheiniich  C20H9O1  ^  ^Benpomilchsaure^  ilber  welche  sie 
weitere  Mittheilungen  machen  werdai. 


iJ^)   Verkauf  von  Cadmiun^  und  Molybdan^ 
Cadmium  verkaufen  das-Pfund  niit       Thaler  die  Herrcn 
Rahmer,  Slern  et  Co.  in  Breslau* 

Molybdansdure^,  etwas  kalihaltig  und  durch  eine  Spur  von 
Molybdanpxyd  schwach  blauiich  geiarbt,  sonst  rein,  ofieriren  zu 
10  fl*  Conv.-M.  Franz  Holenia's  Erben  zu  Bleiberg. 


'    iS)  Gewinnung  von  Tellur. 

Die  Sitzung^berictite  der  kais.  Akademie  der  Wissenscb.  za 
W'ien  theiien  mit,  dass  das  hohe  k.  k.  Ministerium.  fur  Landes- 
cuilur  und  Bergwesen  eine  Eingabe  der  Akademie  wegen  Erbal- 
tung  des  Teliurs  zu  wissenschaftiichen  ^wecken  mit  nacfafoigen- 
dem  Eriass  vom  8.  Novbr.  1851  beantworlet  hat: 

Die  Wichtigkeit  des  Teihirs,  ais  eines 'Sil<^s,  dessen  ratb- 
seHiaftes  Weseo  wegen '  seiner  besohderen  fiigeflsebafteo  das 
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loteresse  der  Wissenmdtoft  iin  Iiofaen  Grade  m  Anspruch  yknmt, 
ist  sbboa  bei  der  bestaadeoea  k.  k.  HoftamnHir  ia  MCki^  und 
Bergwese»)  Zeuge  der  im  Anschlusse  gegen  .RQckfttellung  mitfbk 
genden  V^handkiQg^^Acten,  im  Jahrt  1846  ^nr  Spraehe^  gebracbt 
worden.  *  , 

Dle  diesflalls  in  SiebenbOrgen ,  als  in  jenem  Kronlande,  wo 
Tellurerze  ki  bedentt nder  Quantrtat  vorkommen ,  eingeleiteten 
Tersuche  jedocb ,  konnten  wegen  der  mittlerweile  daselbst ,  und 
bauptslchlieh  im  Bergorte  Zalathna  Yorgefallenen'.  traurigen  Ereig- 
uisse  zn*k6finem  Resultate  ffihren,  uftd  es  ist  nunmehr  das  hic- 
sige  k.  k.  General-Land-Hajjptmunzprobiramt  unter  Zustellung 
eiaer  QuaniitSt  der  besten  Nagy^ger  Telhirerze  2ur  Ldsung  dieser 
Aufgabe  angewiesen  worden.  • 

Welches  in  vorlaufiger  Erledigung  des  uqterm  14.,  v.  Mts., 
Z.  907,  anher  gestellten  Ansuchens  mit  dem  Beifugen  mitgetbeilt 
wird,  dass  man  seiner  Zeit  die  l5blicbe  kaiserl.  Akademie  der 
Wissenschaften  im  Interesse  der  Wissenschaft  von  den  Ergeb- 
nissen  der  aiesfdlligen  Versuche  mit  Yergnugen  in  Kenntniss 
setzen,  ebenso  nach  Maassgabe  der  Resultate  auch  das  weiter 
N5'thige  verfugen  werde,  wobei  ubrigens  bemerkt  wird:  dass  die 
Verabfolgung  von  Teliurerzen  an  Private,  welcbe  das  Tellurme- 
tall  zu  irgend  einem  wissenscbafllicben  Gebrauche  ben^thigen, 
auch  bis  dabin,  wie  fruher  yon  Fall  zu  Fall,  uber  ihr  Einschreiter^ 
bei  Oberbebdrde  deis  ararialen  siebenbtegiscben  Montanwe- 
sens  .zi|  Hermannstadt,  oder  bei  diesem  Ministerium,  gagen  Ver- 
gutung  des  ausbringbaren  Werthes  der  iu  ibrer  Verbindung  auf* 
tretenden  edlen  Metalle,  bereitwillig  werde  gestattet  werden. 


In '  Folge  dieses  Mmisterial-Erlasses  beschloss  die  Classe 
vorkommenden  Falls  selbst  beim  betrefTenden  hoheo  Ministerium 
vermittelnd  eiozuschreiten  und  filr  einzelne  Gelehrte  und  wissen- 
scllaniiche  Corporationen ,  welche  Tellurerze  zu  erhalten  wun- 
schen,  und  sich  diesfalls  an  die  Akademie  wenden,  das  belref- 
ieDde  Ansucheia  an  das  k.  k.  Ministerium  fur  Landescultur  zu 
stellen. 
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i4>  Ne$t0  Md^misierhfmdmi§en. 
t  K»rmrodl  und  Ubrlaul^  {Am.  4.  Chettt.  v^.  Marm» 
Jan.  1852)  erMeit«*i  bei  eintr  V«rarib0ltut>g  y(m  FktitlHkek^till 
durch  ErbibMi  init  Kodiftaihi  und^  €htor  'feoflilig  ^  Sab 
in  dunkelbraunen  fast  uQdurchsicbtigen  Krystallen,  deren  CritiMl'- 
fQrm  em  klivorhonUiisobes  Octaeder  ist  mH  der  Con^bniaticfi  des 
ifordei'n  und  hintero  Hemiprisivas  nMt  deiv  Priso^a  der  'Kiioodi?*' 
goqalon.  Die  Kry^taUe  yerwittcrn  an  der  Luft;und  sebmebee 
bei  -f  50^  Zor  LOsRing  ia  Wasser  bedarf  4b»  Sab  di«  ffilf^ 
s^ines  Gejvicbts  Wasser.-  Es  krystaliisirt  aber  jnm  ayft 
^esattigten  |iochsaIzl5sung;.  Dio  Zusammensetzuog  des.^al^tes  ifit 
JrsCl|+  i:^dGi  +  27H.p.-  Bei  der  Analyse  ^eie  Se^s  bi)del« 
sich,  indem  der  Chlorgehalt  durch  salpetersai^e»  Si1be^o«yd  g^ 
failt  werden  sollle,  eiqe  in-Ammonrak  unldsliche  V^bindung  vod 
trktiuinsesquichlprid  mit  Chlorsilber  Jr^Cis  +  3AgCl,  welcbe  diircli 
Gluhen  in  Wasserstoffgas  und  nachherige  Ausziehung  des^ilbers 
durch  Salpetersaure  analysirt  wurde. 


XXIIIv 

P r6 isaufgabei  ' 

Die  laiMrL  Afcademie^  der  Wi^sebaflefi  m  yHm  IM  fei^ 
gvmle  ^rasanf^abe  $m  dem  «ebiete  der  Cbeitiie  <tOfl  F¥of. 
S  c  h  r  0 1 1  e  r  >  eiisgeetiirieben : 

Seit  Hafty,  deta  Schfipfer  der  wbsenschiifUlchett  Krystdte* 
graphie,  wurde  diesem  Theiie  der  Naturwissenschaften  mehr  Auf- 
merksan^eit  zugewendet.;  insbesondere  waren  es  die  MiQeralogen, 
welche  denselben  weiter  auszubilden  suchten»  Dachdem  Mehs 
auf  so(  geniale  Wei&e  der  Kryslallgestalt  dfin  ihr  ^d)uhrenden 
Platz  unter  den  '  paturhistoriscben  Merkmsden  anwies..  Daber 
Jiommt  es  auch,  dass  eine  weit  gr6ssere  Anzahl  der  in  derNalur 
vorkommenden,.  krystallisirtan ,  unorganischen  Naturproducte  un- 
tersucht  ist,  als  der  in  den  chemischen  Laboratorien  erzeuj^ 
obwohl  fur  beide  nur  der  Ort,  nichl  aber  ^ie  Art  der  Entstebung 
verschieden  ist,  da  die  Krfifte,  welche  bei  ibrer  Bildung  wirken, 
ganz^  dieselben  sind.  JSs  ist  aber  an  der  Zeit,  aucb  diese  Na- 
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I     ^riidirel^  -  is  Bei^g  i  «iUf  ihre  mitBrhistoVi^^ti  Elgensehaften 
gflRdlkii^r  als  bi$iier  geischehen^  tn  uMersiiehetif ,  denn  eriYe  ' 
'  genaue  .  Kenninifiis  der^beh  i^t  fir  4He  Mifi^atogie  efaen  ^ 
wiiMf,       lur.  die:  Pby»ik^und  CSieiQie.  . 

'  fliti^  -grbs^l^  Ahzahl  ron  leicht  darsteHbSireti  und  hSufig  vor-^ 
lcbliSbiiAbdfeti  Vft-bitMungenf  dieser  Art  ist  noch  gar  u?cht  bryfetal- 
lographi^ch  bft^stimtht,  voti  anderen  slnd  dre  Bestimmnngen  un- 
iuvarMiisi^^  theils  in  Folge  ron  Me^soA^gen  fnit  u^oUkominenen 
Ay^ftruMenten ,  tlieile  ifi^l  die  dazu  v^wendeten  Krystalle  nicht 
dte^er^deriiefae  Besohaffenheit  hatten,  tkeiis'  au^  ^eil'  die  Beob^ 
aobM*  lucht  4m  dezu  ti5thige  f  erttgkeit' imd  Kenntniesr  einer 
grf^ndlicben  krystallo^aphitchen  Methode  besaseen. 

Die  kaiserl.  Akademie  der  Wissenscharieu  bat  daher  be- 
scblosseii,  zur  LosUng  dieser  Aufgabe  einen  Preis  auszuschreifien, 
der  jener  Abhandlulig  unter  den  eingeserideten  zuerkannt  iverden 
wird,  welcbe  die  grosste  Anzahi  in  chemischen  Laboratbrien  xlar- 
gestellter  V^rbindu^en  einer  grftttdiichert  lind  crschopfenden 
krystallographischen  Uutersuchung  unterzogen  hat. 

Es  wii^d  zU  diesem  Gtide  gefordert,  das^  roindestens  25  yer- 
^dfai^dene  VerbinddngiB^,  defert  Krysta.UgestaU  entweder  noch  ganz 
unbekailrtt  oder  bisber  falsch  angegeben  ist,  krystallographisch 
iitftersitchl  wet*d6n.  '  "Die' Angabert  'rtiussen  ferner  ^ie  wissen- 
schaftliche  Begrundung  der  Bestimmungen  ertthalten,  und  durch 
iftSgHehfef  -  gtenau  imd '  rtchtig  ausgefahrte  Z^ichnungeti  eriautert 

B.esonderer^Werlh  wi^d  darauf  gelegt,  dass  uqter  den  unter- 
suchtetl  Subsfiapzert  sich  solche  befinden,  die  Einer  Reilie  homp- 
Togei*  Verbinduligen  aus  dem  Gebiete  der  orgailischen  Chemie 
angehhrfiti,  und  ^asS  ausser  den  krystallographisphep  auc^  nocli 
andere  ]physikarischfe'Bestinimungen,  wie  z.  B/die  der  Dichte, 
des  Schtnelzpunktes ,  des  optischeii  Verhallens  ii.  s."  w.  ange- 
geben  werdieti. 

Preis:  zweihuhdert  Stuck  k.  k.  Ssterreichische  Munzducaten. 
Termin  der  Einsendung  ist  der  31.  December  des  Jahres  1852; 
die  Ertheilung  des  Preises  wird  am  30,  Mai  1853  erfolgen. 
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Zur  YersyiDdiguog  IVeisbmerber  lQ!lge&  bi«r  die  aof 
die  Preif^chrifieo  sich  beziel|eDdej)  Paragr^>te  der  Gesoblfts- 
vrdQung  der  fc^merl.  Akad^ie  der  Wis^euflchafteai : 

§.  28.  AbhaDdlungeii,  wciobe  der  Akademie  voi^egt  werdea, 
kdnpen  in  jeder  in  der  dsterrdebidchen  Monarcbie  einbeimischeR 
oder  in  lateinischer  Sprache  verfassi  sein,  und  w^en  in 
Sprache  gedruckt,  in  welcber  sie  gescbriebea  sind. 

§.  40.  Die  um  eioen-Preis -werbenden  Abhaiidiiingeii  siad, 
wie  allgemein  ublidi,  mit  einem  Wablsprucb  zu  veirsehen,  wet- 
cher  zugleicb  einem' de»  Nanien  des  Verfassers  entbaltend^  ve^ 
si^gellen  Umscblage  als  Aufscbrifl  dient.  Die  Namen  der  preis- 
wfirdig  befundenen  Verfasser  werden  in  der  feierlichen  SiUiKif 
am  30.  Mai  von  dem  Prasidenten  der  Akademie  nacb  5fientiicher 
Enlsiegelung  der  Umschlage  bekahnt  gemacht.  Die  ubrigen  Dm- 
schlage  werden  unerdffnet  verbrannt,  die  Abhaqdlungen  aber  zu- 
ruckbehalten. 

§.  41.  Theilung  eines  Preises  imter  mel^*ere  Bewerber  fiadet 
nicht  Slatt. 

§.  42.  Jede  gekr5nte  Preisschrift  bleibt  Eigeothum  ihres 
Verfassers.  Wunseht  es  derselbe,  so  wird  die  Schrift  von  der 
Akademie  als  abgesondertes  Werk  in  Druck  gelegt.  In  diesem 
Falle  erhalt.der  Verfasser  funfzig  Exemplare,  und  verzichtet  auf 
das  £igenthum$rec)it^  ^ 

§.  43.  Die  wirklicben  Mitglieder  der  Akademie  ddrfen  ao 
der  Bewerbung  um  die.von  ihr  ausgescbriebetien  Preise  Dicbt 
theilnehmen. 

In  Folge  besonderen  Be$chlusses  bebalt  $ich  die  kaiserlicbe  < 
Akademie  vor,  Schriften,'  welcben  zwar  kein  Preis  zuerkannt 
werden.  konnte,  die  aber  als  der  Berucksicbtigung  wurdige  wis- 
senscbafUicbe  Leistungen  anerkannt  wurden,  nach  UebejreiokuDft 
mit  dem  Verfasser  zu  honoriren  und  in  Druck  zu  legen. 

(  Sitzongsber.  d.  kais.  Akad.  1851) 
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XXIV. 

Ueber  Blatkrystallisation. 

Von 

Dr.  O.  WunJee* 

Das  merkwdrdige  PMiiomen  der' Krystallisation  des  Blutes,  . 
w^lcbes  ick  zuerst  afn  Pferdemilzvenenblut  beobachtet.  dessen 
BedkigQngeh  und  We^en  ich  sodann  an  dem  Blute  gewisser 
Fische  nSher  erforscht  habe,  scheint  mir  auch  der  Beachtung 
von  ehemlsdie^  Seite  wurdig,  seitdem  es  mir  gelungen  ist,  den 
Nachweis  zu  fQhren,  dass  die  krystalHsirende  Substanz  ein  ei'' 
wieissartiger  Kdrper,  das  Globulin  der  Blutzellen,  in  mechanischer 
oder  chemischer  Verbindfing  mit  dem  Blutfarbstoff  ist.  (Henle 
u.  Pfeufer^s  Ztsch.  f.  rat  Med.  N.  F.  Bd.  II,  pag.  198.)  Cer 
Umstadd,  dass  das  aus  dem  Herzen  der  Fische  entlehnte  Blut 
die  Krystalibildung  in  so  iH)hem  Grade  zeigt,  dass  sich  s§mmt- 
liche  Blutzellen  desselben  in  Krystalle  verwandeln,  ja  dass  letz- 
tere  sich  sogar  innerhalb  der  unzerst5rten  Blutl(5rperci^nhullen 
biiden,  liess  mich  bereits  frtiher  die  Vermuthung  aussprechen, 
dass  wahrsobeinlich  der  Zelleninhalt  jedes  Blutes,  aus  welchem 
Thier,  aus  welcher  GefSssprovinz  es  auch  sei,  die  krystallinische 
FV^rm  annelimen  konne.  Diese  Vermuthung  ist  neuerdings  zur 
Gewissheit  geworden;  Sanders  fand,  dass  das  Cruralven^nblut 
des  Bkihdes  krystallisirt ,  Lehmaan  beobachtete  die  h5chst  in- 
t^ressaBte  KrystaHisation  des  Meerschweinchenblutes  in  Tetraedern, 
so  wie  dte  des  EictihSrnchenblutes  in  sechsiseitigen  Tafeln  und 
Prismen.  Ich  selbst  bin  damit  beschSftigt,  das  Blut  voh  Tfaiereh 
den  Terschiedensten  Classen  auf  seine  j^stallisationsfahrg*^ 
keit  zu  prifeti,  und  theile  hi^r  vorlaufig  Iblgende  Beobachtun- 
fea  Hitt;  *  '  "'^  '  '  '^^'  - 

Joarn.  f.  praku  Chemie.  LYL  4.  13 
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,  Zunachst  habe  ich  das  Blut  von  zwei  jungen  Katzen^  wel- 
ches  ich  '^noiittelbar  nach  der  Tddtung  der  Thiere  aus  dem 
Herzen  ausfliessen  liess,  untersucht.   Im  ganz  frischen  Zustande 
zeigte  es  wenig  Neigung  zum  Krystallisiren ;  auf  Zusatz  von  wenig 
'  Wasser  yeranderten  sich  die  Biutkdrperchen  fast  gar  nicht,  son- 
dern  trockneten  nach  der  Yerdunstung  des  Wassers  unzerstdrt 
als  gelbe  scharfcontourirte  Ringe  aus ;  setzte  ich  so  viel  Wasser 
zu ,  bis  die  BIutk6rperchenhullen  wirklich  zersprangen  oder  uo- 
sichtbar  wurden,  so  entstaid  Hefst  eine  so  verdunnte  L5sung 
des  krystallisirenden  BJutzelleninhaltes,  dass  er  wahrscheinlicb, 
ehe  die  zur  Krystallbildung  nOthige  Concentration  der  Flussigkcil 
eingetreten  war,  anderweitige  Veranderungen  eingegangen  war. 
Beim  v5liigen  Austrocknen  der  Praparate  bildete  die  Ldsung  von 
eingedrungener  Lufl  umgebene  gelbroth  gelarbtc  roeist  homogcDe 
Insehi;  bisweilen  erschaenea  die^elben .  wie  iK»sig  mit  Ueinen 
etwas;  dunkler  geKrbtea  KdrpQrchen  beaeUt»  dere«  CoiiU«Mi 
indessen  so  verwischt  waren,  dasB  sicb  nieht  eatsobeideB  fiesa, 
ab  es  Krystallrudimente  oder  filutkdrpercbenbuUen  wdren,  Nar 
jin  we^jgen  Fallen  lagen  auf  diesen  Insela  eotsclHedene  KrystiJlr 
Ifiidungen,  in  Form  violettroth  gefarhlev  l^ngUcb^r  Scbuppcb^ 
von  verschiedener  Grdsse,  jedoch  obne  bestimmt  ausgesprecheae 
krystaUographiscbe  Gestalt.   Als  jedoch  das  Blut  zwei  Tage  is 
einem  verschlossenen  Gla$cben.  gestanden  hatle,  trat  die  Kry$tal* 
lisation  auf  Zusatz  von  :wepig  Wasaer  nicht  nur  sebr  leicbt  nni 
massenhaft,  sondern  auch  iu  sehr  groasen  sch5n  aMsgebiMeten 
Formen  ein.   Hier,  wia  bqi  dex|  Ijruhef  von  mir  unt^rsucbtcn 
Blutarten,  war  die  .Farbeqveiranderm^  des  Blutes  durcb  Wasser 
s^hr  aufrallend;  scbpn  mit  ^nbewaffnele^  i(ugen  sab  man  die 
Tropfea  eine  verschiedep  ^a^o/Aa  F^rb^  annehmeou  Urterdett 
Mikroskop  bildeten  sicb  beim  Eiodrjngen  de^  Wassers  aus  dep 
yorher  mebr  gelbgelarbten  BIntk5rperchenhii|fen  iponkftttaa  in^ 
fensiy  rothe  stellenweise  ia's  Violette  «pieleo^^  Losiuigea,  ii 
den^u  die  Bhitzelieahulleq,  ihres  ii^balts  b^jraubt,  in  dea  ve^ 
scbiedensten,  verzerrteji  Foroien^  .mfBist^jedocb  von  ^artod  Vmr 
ri&sen  uo^eben,  in  unregelmas^g^  Haufen  scbwamaieD»  Wo 
vorber  die  BIutk5r.percben  mehr  qin^elf  im  Seriim  .  verlhffik 
waren,  zeigten  sich  diese  Veranjderupge^  najbiurlic)i  mcbt  «^.  auf* 
iallig;  die  Blulk5rperchen  blabtefi  8[ich  wie  gewdlialiab  auf,  wfV*- 
den  blasser,  zum  Tbeil  unsichtbar,  die  umgebedde  Fljifm^ 
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imr  schvQeh  iiffgij^U  So^al^  die  Ldsiwg  e^waa  y^^as^t 
schoss^il  alleftthalben  die  reichsten  Krysiallbil^upgea  in  yher- 
ras(JieM^r:ScbneHigHe^l  in  fqlgend^n  ^ocjific^tionen  an.  In  dei: 
MjMe  der  fraparate  den  SteUeA,  wo  vorfeer  dichtei  BiulkOrn 
percbenbaufen  geleg^n  ba^en^  ^nd  deranach  eifle  inten^y  ^e- 
Srbte  JMutterl^Mge  vq^hjfpden  mr,  bil(|eten  sich  grosse  oft  1"/ 
lanje,  pwrpurfarbige,  yierseitijje  frisnien,.  welcbe  entscbie^en  dem 
n^onoklino^ri^cheft  §y5*^n(i  angehjirten ;  an  dep  Ejnden  waren  die- 
?elben  zungi  ^ros^ten.  Theil  dqrch  ^jne  fi^che  begranzt,  nur  we-r 
pige  i^weiflacl^g  z^^^Uz^,  ^je  lagen  tb^Is  einzeln,  theils  iq 
Bundeln  oder  s.elbst  wirtejf6rnvgpn  Drusen  btisanuii^en,  theilweise 
voQ  den  Hullen  der  Blutkdrperchen  und  den  mehr  oder  weniger 
unveranderten  Blutzellen  bedeckt. 

An  den  Randern  der  Deckblattchen  hin,  wo  die  Yerdunstung 
schnelier  von  Statten  ging,  entstanden  dieselben  dicbten  Hecken 
oade]f5rmiger,  haarfeiner  Krystdfld,  wie  ich  sie  beim  Fischblute 
besehriebeQ  bahe.  *  Unmittelbar  an  diese  Heeken  B«ph  innen  z|i 
granzte  in  der  Regel  ein  Flu^sigkeitsstreifen,  der  mit  den  scbon- 
sten  reichsten  Netzea^  mefar  ausgebildeter  Krystalle  mif  ^charfen 
bestimmten  Enden  bedeekt  war;  an  eiazdnen  Stellen  trockneten 
in  den  kieinen  zwischen  den  sich  kreuzenden  Stabchen  bieibenden 
Lakunen  unveranderte  Blutk5rperchen  als  runde  gelbe  Scheiben 
auf.  Herkwurdig  war  es,  dass  die  beiden  genannten  Krystall- 
lagen,  die  Hcfek^n  ^idit  an  den  Rindern,  und  die  Netze  mehr 
nach  innen,  meist  ganz  veu^schiedejae,  grell  von  einander  abste- 
chende  Farben  zeigten ;  erstere  waren  gewShnlich  intensiv  feuer- 
refli,  <  klzte^  purpurroth  oder  zuweilen  sch5n  Ttblett  gefarbt. 
WMirBcteiDlich  rulirte  dieses  Farbeiftspiel  von  dem  Zutmtt  der 
Liift  m  4etk  dem  Rande  zoiiacbst  liegenden  KryBtallein  her,  in 
welcher  Weise  dieselbe  aber  ttnwlrkt,  mag  iob  noc^  nieht  err 
Ulir^  B^aeU^en»  ^i^w^il  ich  sie  mit  diesen  Krystallen 
TQr)D#pieA  y^mtfiy  .g^ben  den^^ben  Srfcjgt  w^^^b^n.  icb  h^ 
FifphM^tkrsp4al|en  beoba^i^tet^  ^nd  w^lpher  piich,  im  .Y^rpin 

ihpf^  Eq^^ieiMipgswfii^e,  m  d^^  flrk^pntqias  ihre?  Cflnstjtwlijlof 
fuhrte.  , 

Ipb  ]|i0jjt^ ,  X^ifejtef)^  vi^l&Ghe,  Versucbe  mit  dem  ^lute  der 
^nj;^|^4t,  wn4  micb  zu  i^viederholten  Malen  uberzeugfc 
cl^j^  cihftpf^l|s  krpt^Uisirt;  es  bildeten  sich  auf  Be- 

IW^i^  Wt  Wa^ser  h^f  ^er  Vi?rdunstun2  oft  ziemlich  dicbte 
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Netze  Ton  Krystallgtdbcben ;  dieselben  waren  ^ben  so  blass/klein 
und  undeulJich  contourirt,  nieist  unregelmSssig,  wie  zerbrochen, 
dass  ich  ftber  ihre  Form  niehts  NSheres  Tor  der  Hand  mittheilen 
kdiln.  Gr5ssere  und  ToHkommnere  Bildungen  zu  erzielen  ist 
mir  bis  jetzt  noch  nicht  geglfickt.  Vorstebende  Beobachtungen 
lassen  mich  auf  das  Bestimmteste  hofTen,  dass  auch  meine  wei- 
teren  Versuche  mit  dem  Blute  anderer  Thiere-zu  gunstigen  Rc- 
sultaten  fflhren  werden ,  dass  es  wahrscheinlich  auch  noch  ge- 
litigen  wird,  das  normale  menschliche  Blut  aus  deii  grdsseren 
Gefassen  eben  so  zur  Krystallisatioh  zu  bringen,  wie  es  mir  mit 
dem  menschlichen  Milzvenenblut  bereits  gelungen  ist. 


Ueber  die  Schwefelung  des  Cftontchonk^s 
nnd  iiber  einige  Eigenschaften 
des  Schwefdsu 

Von 
JPayen. 

CCompt  rend.  tom.  2[XX1V,  jEVd.  4Saj. 
CA  u  8  %  u 

Man  schreibt  allgemein  Haoeock,  einem  esgllselien  Fa* 
brikanten,  die  1843  getnacUe  .Entdeckui^  der  Vulkanisalimi  des 
€aouteboDk*s  zu ,  wodurch  dieseif  aiiltelst  einer  «^enditiKlidton 
Schwefekmg  so  merkwordige  EigenschaCten  eriiatt. 

Seit  dieser  Zeit  hat  die  Anwendung  dicises  Stoffe^  aossier' 
ordentliche  Wichtigkett  erlangt  und  nieue  Industriezweige  faerv^r^ 
gerufen ,  da  die  Ver5nderungen ,  welcbe  der  Rohstoff  durdi  Er- 
bdhung  qder  Emiedrigung  der  Temperatur  erleidet ,  bei  d^i 
Yulkanisirten  Produkt  nicht  yorkommen. 

Es  bewahrt  seine  Geschmeidigkeit  und  seiile  ElasticitSt  uater 
0  Grad ;  es  wird'  uber  35  und  40®  C-  nicht  weicher  und  anbiif- 
tender,  man  kann  sogar  seine  Temperatur  bis  tiber  lOO^  steigierD, 
bhnc  dass  es  seine  zu  gewissen  Zw^kefa,  z.  6.  zur  DurcUeitaDg 
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^  Yoa  W^sserdampf  mi  einer  mechajdischen  KraCt  mit  Hiilfe  bieg- 
samer  R5hr^n,  niiuliche  DebnJ)arkeit  verliert.  Es  sind  sorgfaltig 
die  Hauptbedingungen  zum  Erfolge  dieser  Fabrikation  bestimmt 
und  mehrere  Methoden  zur  Schwefelung  erdacht  worden;  aber 
man  wusste  nicht,  worin  die  chemische  Rcaction  bestehe,  man 
hatte  keine  bestinunte  Idee  yon  dem,  was  man  mit  Entschwefe- 
lung  bezeichnete;  endiich  konnte  man  g^wisse.  Veranderun- 
gen,  besonders  die  Starrheit  und  die  Zerbrechlichkeit  meh- 
rerer  Gegenstande  ,  oft  schon  nach  einem  kurzen  Gebrauch, 
nicht  begreifen. 

Die  hier  mitzutheilenden  Untersuchungen  werden  diese  Punkte 
der  angewandten  Wissenschaft  aufklaren. 

Ich  werde  zuerst  das  beschreiben,  was  bei  einem  der  ersten 
Verfahren  der  Vulkanisation,  das  noch  von  mehreren  Fabrikanten 
angewandt  wird,  vorgeht;  es  wird  mir  dann  leichter  sein,  die 
Wirkungen  der  anderen  Verfahren  anzugeben. 

Wenn  man  zwei  oder  drei  Stunden  eioe  Caoutchoukplatte 
Yoa  2  oder  3  Millimeter  Dicke  in  bei  \VZ  bis  116^  geschmol- 
aenen  Scbwefel  eintaucht,  so  durchdringti  die  Flussigkeit  eb^ 
so  wie  der  Alkohol  und  das  Wasser,  *)  nur  noch  scbneller;  d^ 
Por^  und  das  Ge^icbt  der  P^tte  nimmt  um  10  bis  15  p.  C.  zu. 

Uebrigens  erfotgt,  wie  man  bereits  erkannt  hat,  keine  be- 
merkenswerthe  Veranderung  in  den  Eigenschaften  der  organischen. 
Sobstanz.  Man  kann  sie  formen  und  auf  ihren  frischen  Scbnitten 
vereinigen,  wie  im  normalen  Zustande.  Die  Aufl5sungsmittel 
I6sen  sie  mit  derselben  Kraft  auf. 

Stets  wird  ibre  Porositat  gerjnger  sein.  Wenn  man  dann 
in  irgend  einem  an  sich  unwirksamen  Mittcl  die  Temperatur  bis 
I  auf  135,  tSO  odcr  160<*  erh5ht,  so  ist  die  Umwandlung  in  ei- 
nigen  Minuten  beendet.  Man  wurde  den  Zweck  vereiteln ,  wenn 
man  die  Einwirkung  der  Temperatur  verlangerte:  das  Produkt 
wurde  allmahlich  weniger  geschmeidig,  weniger  elastiseh  und 
bald  hart  und  zerbrecblich-  werdeo*  ^ 

Diese  letztere  VerSnderung  wurde  sich  noch  deutlicher 
zeigen,  wenn  das  Caoutchouk  bei  derselben  Temperatur  (bei  135 
— 160^)  im  geschmolzenen  Schwefel  gelassen  wflrde.  Die  Menge, 
welcbe  vom  letzteren  absorbirt  wird,   sleigt  .allmahlich,  bis  sie 

*)  S.  d.  J.  Bd.  .Ly,  p.  27?, 
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OTdlich  i.  k.  in  24  Stiinden  fast  dlas  gldthe  tlfe^wicht  d6r  of- 
ganischjen  Substanz,  oder  ^  p.  C.  der  bfestSndigen  Verbindukrg 
betragt. 

Von  Anfang  bis  zu  Ende  der  Einwirkung  des  Schwefels  bei 
dieser  Temperatur  findet  eine  gerjnge  Entwicklung  von  Schwe- 
felwasserstofif  slatt.*)  Der  flussige  Schwefel  selbst  absorbirt  bci 
150^  fast  3ein  gleiches  Volumen  dieses  Gases.  Eine  merkwur- 
dige  Erscheinung  zeigt  sich  dabei:  sobald  der  Schwefel  durch 
Erniedrigung  der  Temperatur  krystallisirt ,  setzt  jedes  krystalli- 
Qische  Theilchen  eine  Gasblase  in  Freiheit.  Diese  entweicht 
theils,  theils  hebt  sie  bei  der  Beruhrung  die  Rrystalle  und  bleibt 
dazwischen  gelagert,  so  dass  sich  die  ganze  Masse  allmahlich 
aufbUbt  und  um  15  bis  20  p.  C.  ihr  ursprungliches  Volumea 
yergrOssert,  anstatt  sich  zu  verroindern,  wie  diess  bei  einer  nor- 
malen  Krystallisation  des  reinen  Schwefels  geschiebt. 

Atistatt  den  Aerssi^eta  SchweHel  in  da^  Caoutchbuk  ht\  einer 
^elnem  Schmefzputikt  naheti  Temperatur  eindritig^n  ztt  fosstsi^, 
kawn  toaii  ihft  rt»it  HSlfe  eilner  Reibevorrichtung  mit  12  otferSO 
C.  fein  gepulv^rtein  Schwefel  verbind^.  Dite  El^sdteifteti 
d^r  organischen  Sub^aftz  ^rd^  lidit  H^erSnde^t;  er  ttam^  Wle 
deir  watfirliohe  geforttit  und  verein%t  Wercteft. 

Wenn  dann  die  Temperatur  bis  zu  dem  z\ir  Vulkanisatien 
nothigen  Grade  erhoht  wird,  so  findet  diese  wie  im  ersten  Falle 
statt.  Die  richtige  Grenze  wurde  unter  d^n  oamlichen  Urastanden 
uberschritten  wefden  und  die  erwahnten  Verandjerungen  zeigen. 

Zusammensetzun^  und  Eigensphaften  des  durch  ^bige  MilUl 
yuikqni^irien  Caoutchouk^s, 

'  Wenn  di6  richtigc  G^ebze  nicht  ttheMlihritteift  W6irden  rst, 
so  eiithflt  die  organische  Subsftaii^  dc!n  Schwefel  itt  zwei  tei*- 
schiedenen  Zustanden.    1  bis  2     G.  werdwi  in  innigek'  Ver- 


j  *.}  Zu  gleicher  Zeit  wird.  eine  aeqmyalente  A^enge  orgiinf^^Ii^ 
Stoffes  abgeschieden ,  welcher  inehr  Kohienstoff  enthalt,  als  das  Gaout- 
ibhouk,  nnd  das  in  der  Warme  durch  eihe  AiiflOsung  vofa  Aetzkali  oder 
Aetznatron,  welche  die  mit  dem  Schwefel  yerbnndene  Masse  des  Gaont- 
chouk  nicht  bemerkJich  angreifen,  ausge^o^eil  wMeh  knHin. 
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binchiDg  zurQ^kgebaiten.  Der  Ueberrest  findet  sich  einfach  in 
4m  Poren  eingelagert. 

Ber  ^erscbussige ,  nicht  gebcmdene  Scbwefel  wird  durch 
die  mecbanische  Einwirkung,  durch  das  abwecbselnde  Ausdebnen, 
wekhes  die  Poren  zusammenzieht ,  und  durcb  das  Zusammen- 
ziebeii ,  welcbes  sie  51fnet ,  allmahlich  entfernt.  Diese  Wirkung 
dauert  mehrere  Monate  fort. 

Mehrere  chemiscbe  Agenden  bewirken  schneller  und  voU- 
standiger  die  Entfernung  des  zwiscbei\gelagerten  Scbwefels,  be- 
sonders  die  beissep  Lftsungen  von  Kali  und  Natron  (aucb  kalte 
Losungen,  wenn  sie  wabrend  eines  Uonats  mehrere  Male  er- 
neuert  ,werden) ,  Schwefelkohlenstojf,  TerpenthinSl ,  Benzol  uud 
wasserfreier  Aether. 

Diese  Flussigk^iten  scbwellen  die  orgauiscke  Substanz  so 
auf,  dass  sie  bald  ibr  acht-  his  Qeuntacbes  Volumen  «innimmt. 

i  Der  Aether  entfemt  den  Scbwefel  auf  eigeiilhiimlicbe  Weise: 

es  I68t  sioh  zuerst  eine  geringe  Monge,  iveloke  dami  naoh  aussen 
I      gefuhrt  wird,  wo  sie  sicb  in  Krystallen  absobeidet;  andene 
I     Theflkhea  werden  in  der  Folge  ifn  Ilineni  gel6$t;  sie  ifolgen 
.deiDMlbeii  Wege  uni  ifergr5QseffD  die  Krystalle,  ^weldie  bald 
mmiiKh  geoss  werden  und  die  octdedrische  Fqv0l  dnnQbmp. 

Weder  TerJ)enthin5l  noch  Benzol  fCihren  die  aus  der  auf- 
gescfawollenen  Masse  gel5sten  krystalliRiscben  SchweMtheilehen 
nach  aussen. 

I  DieselBigenAlimlichkeit  schien  mir  von  der  kraftigeren  und 

ich  gtauhe  noch  tlicbt  beohachteten  AuflSsungskraft  des  Terpen- 
thin5Is  und  Benzols  berzurubren.  Um  die  Tbatsacbe  festzustel- 
ien,  ^ig(6  ich  b^ide  Flfissigfceiten  Jm  75<>  im  Wasserbade  mit 
^Ghwefielbhiniefl:  Die  Aufidsutigen  ^rbten  sich  gcib.  Uiiniittelbar 
nacbfaer  ifihrirt,  soUeden  ate  beim  tErkatheB  Krystalle  ab.  . 


*)  In  dieser  Vertindnng  sind  die  VerHaltnisse  zwischen  den  Eleme^n- 
ten  der  organischen  Snbstanz,  wekhe  durch  die  Formel  CsHt  ausge- 
-dvn^kt  nrird,  miihX  temndert,  wte  wir.nns,  PoiJisot  luid  ich,  durfh  rer- 
schieAene  AnaJ^sen  uberzeugt  JiaJien,  die  wir  sowohl  mit  natiirUchem 
Caontchouk  als  anch  mit  einem  seiner  beid?n  ungleich  lOslichen  Theile 
so  wie  mit  den  Verbindungen  angestellt .  haben ,  welche  von  0,015  bis 
n  0^489  'SchweD^I  ^thieUen. 
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Im  Terpentiiin^.  IiQ  Beozel. 
Die  heissen  Auflosungen  enthielten   0,0587      0,0733  ScbwefeL 
Sie  hielten  nach  d.  Erkalten  zurdck  0,0135      0,0173  Scbwefel. 

Diese  Krystalle  waren  ubrigens  nicht  gleich.  Terpenthin5i 
setzte  bei  langsamem  Erkalten,  eben  so  wie  durch's  Yerdanip&n 
bei  25^,  den  Schwefel  in  kleinen  Octaedern  ab,  eine  schnelie 
Abkuhiung  bewirkte  eme  Ausscbeidung  nadelf5rmiger  Prisroen. 
Die  aus  dem  Benzol  erhaltenen  Krystalle  waren  prisroatisch. 
Diese  lelzle  Krystallisation  ist  in  einer  Glasrohre  gut  zu  beob- 
achten;  man  siebt  eine  Menge  rechtwinkliger,  durchscbeinender 
Blatter  sich  bilden ,  welche  in  der  Flussigkeit  schnell  auf  und 
nieder  steigen,  und  sich  allmahlich  am  Boderi  des  Gefasses  als 
Platten  zusammenhaufen,  welchc  sich  nach  und  nach  verlangern. 
Beim  Erkalten  auf  15  oder  16  Grad  zeigt  sich  beim  Terdampfen 
eine  neue  Krystallisation ;  es  bilden  sich  durchscheinende  Octaeder, 
welche  sich  an  die  ursprQnglich  gebildeten,  blatterartigen,  un- 
diirebsichtigen  und  gelblichen  Pri^mea  aDsetaen. 

Wenn  ma»  heiss  yerdampft,  werden  lange,  BciideDartige 
Platten  erhalten. 

Etn  Tropfen  der  Ldsung  in  Beniol  scheidet  kalt  uatei^s 
Hikroskop  gebracht  beim  Verdampfen  dHrchsichtige  Oktaeder  aiis. 
160  SchwefelkohlenstofT  Idsen  beiss  73,^  Sefawefbl. 

100  „  „    kalt  oflerb^e^  38,70 

100  Aether  I6sen  heiss  -  0,54 
100     „        „    kalt  0,188 
Beim  Erkalten  krystallisirt  der  Schwefel  im  Schwefelkohlen- 
stoff  in  grossen  Oktaedern ;  im  Aether  in  kleinen  Oktaedem  und 
einigen  Prismen- 

Wird  der  Aelher  und  Schwefelkohleastofif  lange  Zett  nit 
dem  tulkanisitlen  Caoutchouk  in  Beruhrtkng  gelassens  so  balten 
sie  4  —  5  p.  C.  Caoutchouk  in  Ldsung^-zui^uck ,  ^^elches  niao 
durch  wiederholtes  Verdampfen  und  Wiederaufnehmen  in  Aether, 
der  den  freien  Schwefel  entfernt,  und  in  wasserfreiem  Alkohol, 
der  1  bis  1,50  p.  C.  Fett  entziebt,  isoliren  kann. 

Das  so  ausgezogene  Caootehook  kann  in  zwei  Theile  ge- 
schieden  werden ;  der  eine  durch  Benzol  gel5ste  und  durch  Ver- 
dampfen  wieder  abgeschiedene ,  ist  sehr  dehnbar,  der  andere, 
nicht  geldste,  ist  zahe,  weniger  dehnbar*   Diaae  jbeidep  Theile 


Digitized  by 


Payeii: .  Ueber  yiiikaiiisirtei  Gaont^lioak.  301 


kmmop.  aua  .deBd  Imern  der  Piatten,  wo<  die  Verbindung  weiuger 
ianig  ist  und  weniger  dberscbQssigen  Schwefei  hat,  als  an  der 
OberlDiache. 

Der  Maogel  an  Honio)genitat  in  der  Yerbindung  des  Schwe- 
f§Is  mit  der  orgaiuschen  Substanz  ist  beraerkbarer  bei  zwei  aa- 
dern  Methoden  der  Yulkanisation,  welche  ich  spiter  beschreiben 
werde. 

Das  Caoutchouk  besteht  nach  seiner  Vulkanisation  aus  zwei 
«Ht  ?erschieden^  Cohasion  upd  Ldslicbkeit  begabten  Theilen. 
Han  erkennt  diess,  wenn  ein  Streifen  zwei  Monate  lang  in  ein 
Gemiseh  von  10  Schwefelkohlenstoff  und  1  wasserfreien  Alkohol 
getaucht  wird.  Der  gel6ste  Theil  besteht  aus  dem  zwischenge- 
lagerten  Schwefei,  wel^her  nach  dem  Trocknen  durch  AetznaT 
tronldsung  entfernt  wird;  es  bleibt  dann  die  weniger  dicb^e, 
wenig  Widerstand  leistende,  gelbliche,  durchsichtrge  Substanz 
zuruck.  Der  nicht  gelQste  Theil  bleibt  in  der  Gestalt  zaber, 
brauner  und  weniger  durchsichtiger  Streifen  zuruck.  Durch  den 
Versuch  erhielt  ich  mit  Ausnahme  der  Pettsubstanz  folgende 
Verhaltnisse: 

UnlOsnolier  z&her  Thefl  65 
•  LOslichcr  weicher  Theil  25 
Uebcrschussiffei*  Sckwcfcl  10 

—m 

Wenn  man  vulkanisirle  Gegenstande  auf  Metalle,  besonders 
Silher,  Gold,  Kupfer,  Bler,  Eisen  bririgt,  so  wirken  sie  dm*ch 
ihren  zwischengelagerten  Schwefel;  sie  schwefeln  mehr  oder  we- 
niger  schnell  die  metallischen,  mit  ihnen  in  Berfihrung  gesetzten 
Oberflachen.  Untei  diesen  Gegenstanden  verlieren  die  Scheihen, 
wekbe  sich  zwischen  den  R5hren  befinden,  die  den  Wasser- 
dampf  bei  4  bis  5  Atmospharen  Druck  durchzulassen  haben  und 
demnaeh  145—152^  ausgesetzl  sind,  bald  ihre  Elasticitat,,  werden 
hart  und  zerbrechlicb ,  weil  das  Caoutchouk  sich  mit  tlem  iii 
seinen  Poren  enthaltenen  Schwefel  chemisch  verbindet.  Diese  Un- 
annehmlichkeiten  werden  grossentheils  durch  die  Entschwefelung 
roittelst  atzender  alkalischer  L6sungen  oder  bei  Anwendung  eines 
neuen  Verfahrens  der  Vulkanisation  vermieden,  welches  ich  spater 
beschreiben' werde. 

Vergleipihende  Versuche  zwiscben  1.  normalem,  vulkani- 
surtemj,  3.  .eAtschwefeliem  Caoutchouk  zeigten,  dass  wahreod 
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^eiaronatlich^r  fiiattfuchuii^  ntiler  gtei^tii  Utiis^deti  0,WO 

0,260  Wasser  vom  erslen ,  Wasser  vom  «weiten  und 

0,064  vom  dritten  absorbirt  wurden. 

BalloBs  Von  2'  Millimetef  Dicke  vcrioren  mit  Wasser  gefullt 
THhl  ^inem  Dnick  «ntferworfen ,  der  \hr€tk  BMthmesser  'verdop- 
pelte,  ddrch  bestStidiges  Vferdunsten  in  24  i&tunden  den 
Quadrat-Meter:  normales  Caoutchouk  23  Grammen,  und  der  Ttil- 
kamsirte  Bailoa  4  Grammen* 

Aehnlibhe  Mit  Liift  gellbillte  BalloiKS  verlor^ii  unter  dem  dSm- 
lichen  ftruck  in  R  tagen  nichts  hemerMiches. 

Der  bemerkliche  *Wasserver!ust  durch  eine  dunne  Caontchouk- 
platte  lasst  dch  dadurch  erklaren,  dass  die  FlQssigkeit  dnrch  fie 
tfeipillarftzft  die  Poren  dringt,  trnd,  an  die  iussere  Oberflkbe 
gelangt,  verdampft. 

LuTt  und  Gase  iiberhaupt  konnen  nalurlicb'  keine  ahnliche 
Wirkungen  hervorbringen. 

Das  Yerfahren  der  YulkaaisatioD  iiuf  Jcaitem  Wc^e  vao 
Parlkes  bestebt  darin,  dass  Caoutchoukplatten  oder  Bdbreo  in 
eine  Mischung  vo»  100  SobwefeUfcoblenstoff  und  2,5  Schwefel- 
chloiiir  getaucht  werden.  Die  Flussigkeit,  welche  die  organiscbe 
Snbstanz  durchdriogt,  schwellt  sie  auf  und  setzt  Schwefei  ab. 

Dan^it  die  tyber^  Theiie  aiefat  starber  vAilkamsirt  und  zer- 
br^ehlich  w^rden,  nimmt  itmn  diese  Gegenslande  nach  eia  «dif 
zwei  Minuten  heraus  und  taucht  sie  spgloicb  in  Wasscr^  wie  les 
.£>erard  aneoipfoblea  hat. 

tFnter  diesen  UnOstgnden  1i5rt  das  dorch  Wasser  zersetilB 
Schwefelich^rar  au7,  auf  die  Oberlfedie  einzuwiHcen,  wdhren^AMe 
2Uer^t  eingednfngiefn^n  'Theile  ihre  sdiwefclnde  Wi^tng  m  (d- 
•nern  fortsetten.  Die^s  ist,"  vv*e  man  siirfrti  ein  sinftreiclies  llSrtel 
diese  Art  von  ¥uIfetfnifel^1ion  in  dfer  iKfilte  ^u  reguliren. 

,  Ein  anderes  Terfahren,  welches  im  Interesse  der  Gesund- 
heit  und  der  Regelmassigkeit  der  .Operation  vorzuziehen  ist,  ist 
von  demselben  Erfinder.  Die  zu  vulkanisirenden  Stoffe  werden 
in  einem  verschlossenen  Gefasse  drei  Stunden  hindurcb  in  eine 
L6sung  von  Kaliumpolysulphur  von  25<*  Beaume  und  bei  140* 
getancht  und  mit  einei^  sdkfillisdien  AuBdsung,  dM^  tBfi  reinem 
Wasser  gewaschiEln.   Man  verbimM;  so  das  ^Gaootdiouk  iia  pas- 
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Bender  ttengb  inft  ^dk^efdi,  (Mh  ^tii  UebBr^chcrss  in  s^titfn 
Poren  zu  hssen;  auf  diese  Weise  wird  die  Un^etche  Schwefe- 
lottg  der  cfrgatoiscfren  Stibsrtanz  Vermiefclen, 


XXVL 

Uebet  eihe  neiie  aus  dem  ^iperin  abge- 
leitete  Base. 

ton 

AUff.  €a>hour$* 

CCompt,  rend.  tom.  XXXIV,  2Vb.  13.  48i.) 

Rochleder  und  Wertheim*)  erfii^ten  bei  der  Bestil- 
latioii  ^ds  Piperins  mit  Natronkalk  ein^  5Iartige,  fldcbtige  Base, 
wd(di6  aHe  £igei)i^cb»lten  des  Picdlins  besitzt.   Da  ieh  eia  vet- 
tglekifaeiide&Studittm  di^ser  Base  und  des  mit  ihr 'isomeren  Anilins 
mitertt^bmen  woUte,  desifillirte  ich  inaoh  der  Angafae  obiger  Ciie- 
•itfiher  einbn  Theil  ganz  reiaes  Piperin  mit^  i%  bis  3  Theiien 
Kalihalb.   Dts  io  ei^er  «abgekuMleh  Vortege  aii%ef8ngeDe  Destil- 
latioklsjNrodkiet  bestiaitd  dus  einer  wassrtgen  FMssigkeit  zwewr 
idehlig^r,  terschiddener  Basen  dnd  einer  Spnr  eines  netftralen 
•K5rpei%,  welcher  ehien  ahgenehmen  aromatischen€eruch,  ibnKoh 
^ena  der  Dmvqtte  dei^>  Dcnisoyl^eihe ,  besass^   Wtrd  die  Fldseig- 
keit  ak  StiQcken  von  Aelzfcali  behandeltv  so  scheidet  sieh  ein 
leiehter,  (Uarligfer  K6rper  ab,  weloher  ini  'aUen  Verfailtmssen  in 
Wasser  losticfh  ist  ilnd^iob,  der  DesUIIation  cinterw^rfei^  ffwisch^n 
105  irad  108®  vollkomraen  Terflucbtigt;  gegen  das  Etide  steSgt 
die  Tem^Miratur  scbnell  bis  210®  uiid  sle  bleibt  deutlieh  constant. 
Diis  fiQcbtige  Product^  welehes  mehr  als  ^io        rohen  Pro- 
duets  betragt,  destillii^,  noehmals  rectifichl,  bei  100®  nber.  Es 
iat  ein^  fiarblode^  stark  bmmoniakalische  und  gleichzeitig  j)FeffiBlr- 
artig  riec^nde  FMssigkeit,   welche  dts  rothe  Lakmu^apier 
stark  blaut,  einen  atzenden  Geschmack  besitzt  und  die  starksten 
Sflureii  saUigt.    Siei       sich  in  allen  Verhfilttiistea  in  Wasser 


*8.  Arnittl.  a.  «Kem.  ti.  Phatm.  LXX. 
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und  ertheilt  diesem  sebr  jlQii^iche  alkaVsd^  .EigoBschafleQ. 
Diese  Auilasung  verbalt  sicb  gegeo  Salzlusungep  aholic^  wie 
das  Ammonidk,  nur  scheint  sie  die  Oxyde  des  K^pfers  und  j 
des  Zinfcs  nicbt  zu  Idsen.  Diese  fiase  bildet  mit  der  Chlorwas- 
serstoiTsaure,  Bromwasserstoffsaure,  Jodwasserstoffsaure,  Schwe- 
felsdure,  Salpetersaure,  Oxalsaure  u.  s.  w,  yollkommen  krystalli- 
sirbare  Verbindungen.  Das  chlorwasserstoffsaure  Salz  giebt  mit 
Goldchlorid  ein  aus  goldgelben  Nadeln  gebildetes  krystallinisches 
Pulver  und  mit  Platinchiorid  eine  yerbindqng,  welche  ia  lat^en 
orangefarbenen  Nndcln  krystallisirt,  die  bei  langsamer  Krystalli- 
sation  mehr  als  einen  Zoll  erreichen  k5nnen. 

Mehrere  sehr  ubereinstiramende  Analyscn  dieses  StofiTes 
gaben  mir  die  Zahlen,  welche  zui;  Fornvel  CioHnN  fuhren,  welche  j 
sowohl  durch  die  Analyse  seiner  Salze  und  einiger  Derivate  als 
auch  durch  seine  Dampfdichte  controlirt  wurde,  nach  welcher 
die  obige  Formel  4  Yolumen  darstellt. 

Wenn  wir.uns  auf  die  schdnenUnterBucbungenHof  fofiaan^s 
basiren  und  versuclien,  die  Ableitung  dieses  Productes  au&ufin- 
den,  so  gelangt  man  zu  der  Annahme,  dass  es  zu  der  Reflied^ 
Ajuylen^s  CioHio  gehdrt,  und  ein  Ammoniak  ist,  in  virdefacm  ein 
Aequivalent  WasSerstoff  durch  CioH^  ersetzt  ist.  Ich  ^ersoclite 
demnadi  die  vorbei^gehende  Veirblndung  za  erzeugeti,  indem  idi 
:i0  einer  verschlossenai  R6hre  auf  alkohoKsches  Ammomafc  Brom- 
atnylen  C|oHit)Br2  einwirken  liess,  von  welohetn  ioh  boffie,  dass 
es  slich  eben  so  wie  Bromwasserstoffather  veriialten  wurde.  Die 
beiden  Flfissigkeiten  mischen  sieh,  ohne  dass  etwas  Eigenthum- 
Itches  erieugt  wird.  Wenn  die  Mi^chung  mehrere  Tage  bei  lOO^ 
erhalten  wird,  so  bildet  sich  ein  Absatz  von  Bromwasserstoff- 
Ammeniak,  welcher  sich  allmihiicli  vermehrt.  AIs  sich  nach 
einigen  Tagen  die  Menge  dieses  Salzes  nicht  mehr  zn  vermehren 
scbien,  zerbrach  ich  die  Rdfare  und  16sie  den  Ruckstand  ki 
Wasser;  Es  schied  sich  daoii  eine  dlartige,  schwerer  sehr  bi- 
Wegliche  utid  fluGbtige  Flussigkeil  ih,  welche  nicbts  anderes  als  i 
das  Product  CioHgBr  ist^  eine  Yerbindung,  weiche  sich  .sofort 
bildet^  wenn  auC  iCioHioBi^s  eioe  alkdholisiche  KaliUfSttng  eiar 
wirkt.  r 

Die  stark  amrtoniakaliscbe  Flussigkeit  wurde  zur  Trookfle 
verdampft,  und  der  Ruckstand  mit  starkem  Alkohol  behaniielt, 
welcher  nur  eine  sehr  .  gefing«i    efige  ca^es  krystallis^tarea 
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K5rp^rs  I5ste,  aos  dem  Kali  ^ine  5lartige,  stark  ammoniakalische 
Sabstsfn2  abscUed ;  aber,  obi^obl  ich  75  Grm.  Bromamylen  an- 
gewandt  hatte,  erKielt  ich  nicht  genug  ton  dem  Produkt,  um 
eine  Analyse  machen  zu  k5nnen. 

Als  ich  das  Bromamylen  durch  die  Verbindung  CipHgVr  er- 
setzte,  war  ich,  nichf  glficklicher;  drese  Vei1)indung  wirkt  selbst 
nach  15tagiger  BerOhrung  bei  lOO^  nicht  auf  alkoholische  Am- 
moniakflfissigkeit. 

Bromtbrtes  Aethylen,  Propylen  und  Biitylen  verhidten  sich 
gegen  ammoniakalische  Alkoholl5sung  ^enau  eben  sd  wie  das 
BlrotDamylen.  Die  Verbindungen  CsHsBr,  CeHsBr,  Cg&iBr,  CioH^Br 
▼erbalten  sich  demnach  im  Bildungsmoniente ,  das  -  heisst  unter 
den  gdnsttg^n  Bedingungen ,  nicht  auf  die  Weise ,  wie  Bronv- 
wasser^fiiither  und  seitte  Analogen.  Die  neue  aus  dem  Piperin 
erhaltene  Base,  welche  ich  Piperidln  nennen  werde,  erhitzt  sich, 
wenn  sie  mit  Jodwasserstoffather  in  Beruhrung  gebracht  wird, 
so  sehr,  dass  ein  Thetl  der  Substanz  aus  dem  Gefass  geschleu- 
dert  wird,  wenn  man  nicbt  die  Mischung  mit  kleinen  Medgen 
und  unler  Abkuhlung  macht.  Wird  ditee  Mischung  im  Wasser- 
badel  in  verschiossenen  R5hren  erhitzt,  so  v^rwandelt  sie  sich 
in  eine  Masse  8ch5ner  weisscr  Krystalle,  welche  durcfa  Kali  zer- 
setzt  ein  Oel  abscbeiden,  desseh  Geruch  ahnlich  dem  des  Pipe- 
ridins,  aber  weniger  ammoniakalisch  ist.  Dieses  Product  kocht 
bei  128^  und  hat  eine  Zusammensetzung,  welche  durch  die 
Fonnei  * 

C-^H.eN=  CioHioN 
^**""^^     (C4  Hs) 

au»gedruokt  werden  kann,  die  die  Analyse  seiner  Salze  und  die 
Dtchte  seines  Dampfes  best^tigen. 

Das  Piperidin  hat  demnach  in  Gegenwart  von  Jodwasser- 
stoOattier  1  Aequivalent  WasserstolT  gegen  1  Aequivalent  der  Ver- 
bindung  C4H5  ausgetauscht,  es  ist  demnach  Aethylpiperidin. 

Die  Jodfire  des  Methyls  und  Amyk  v^haltea  sich  auf  nam- 
Ikhe  Weise  und  geben  Aethylpiperidin 

Ci2H|3N=  '^o^ht  b.  1170 

und  Amylpiperidin 

CjoPaiN  ^  ^^o^o^kocU  b.l86«- 
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Googk 


1 


^  Q^kpun:  Ueli^rPipen*i,n., 

I)af  Aelbylpiperidin  vqi^  Neuem  mit  lo^iwasiierstafiitb^ 
miscbt,  erhilxt  sict^  k^m\  ^ird      MisfbuDg  Td^^ 
XOO^  evb9Hlm,  so  giel^t       eine  )[rys^Uisii:tA  barte  ^^hstapz, 
welche  sich  in  Alkohol  I6st  und       4en^  Ver^^ViPfeii  ip  ^bOnie^ 
KifystaUop  aus^cbeid^. 

Hoi^  mit  Aetzkali  bebandeit,  oder  der  DiestiU^tig^  uQtec- 
worfen,  a^ersetKt  sic^  die  yerhgi^ung^  in  Jodw^iSiierstafili^ir  Wd 
in  Aethylpiperidin.  Sie  correspondirt  demnach  mil  Tetr^- 
ipetbylammoaiMniiadMr  und  dem  Tetrfeti\ylamm9nim)q9^,  Das 
Amyljodur  gi^bt  ah^Ucbe  Resultate. 

Aui  d^a  Torhergehenden  Resultaten  Mgt,.  dasa  ^Da  Vm^ 
ridin  eine  Imtdbase  i%tr  das  beissl  dnrcb  Sub^littttifo 
zwei  Aeqttivalentea  WasRcarstoff  dqrfiti  «w^i  KoI4ww|u94ff|tQfPl 
ent&teht.  Hao  kaim  demnaeb  die  Fotmel  des  PiperMHis  mt 
folgende  Weise  schrQtben: 

(H 
N  jCxBy 

Die  angeBteUlen.  Versuehe  baben  m\v  Ws  j^W  wifiht  gestatK^ 
die  Wertbe  yon  x  mi  y  i^n  besAim^ep.  Icb  Imu  genfiigt  w 
glaub^Ur  dtsa  die  Constitutioi^  #efei*  Base  dufnib  Womd 

N  j  c^Hs 
jCoHs 

ausgedruckt  wird,  indem  der  Wasserstoff  zum  Tbeil  durch  Mth}'i 
zum  Theii  durch  AUyl  er^elit  ist. 

Das  Piperidin  erbitzt  sich  beim  Zusammenbringen  mitSchwe- 
felkohlenstoff  betriichtiich ;  es  entwickelt  sieh  kein  Gas;  das 
Product,  weiches  aus  einer  alkoholisdhen  Ldsung  in  schiefea 
symmetrischen  Prismen,  die  zuweiien  eine  betrdohtiiclie  Grdsse 
eriangen  h5nnen,  krystaiUsirt,  entsteht  aus  der  einfac&en  Verei- 
nigung  des  Piperidins  mit  dem  Schwefeikehlensteff.  '  Daa  Pipe^ 
ridin  gicbl  beim  Behandeln  mit  Chlprbenzoyi  und  Cbloroumyl  | 
scb5ne  krystaliisirte  Verbindungep ,  welche  Benzamid  nvd 
dem  Cuminamid  ^in^log  sin^. 

Wird  das  schwefeisaure  Plperidin  mit  cyansaurem  RaU  fe- 
kocht,  so  bildet  sich  Piperidinharnstoff. 

Die  nSmUdhe  Verbindiiiig  wirii|  erhalleD,  wenn  in  Pipeqdin 
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feuchtes  Chloreyan  geleitet  wird ;  es  bildet  sich  gleichzeitig  chlor- 
wasserstoffsaures  Piperidin. 

Gut  getrocknetes  Chlorcyan  giebt  chlorwas$erstoffsaure$ 
KperidiR  nnd  em  flussiges  Preduet)  welches  dem  Cyanapaid 
analog  isl^  diesqs  lct«|ere  verwand«i(  sich  hei  Gt genwart  yon 
Wasser  in  Piperidinharnstoff.  Es  gieht  das  Piperidin  bei  der 
Behandlung  mit  Chior  und  Brom  oelartige  Producte,  welche  nicht 
mehr  basische  Eigenschaften  bMitzen. 


Nachsehrift. 

Tbomas  Anderson  tbeiUe  in  Bezug  auf  yorst^ndes 
der  Pariser  Akaderoie  aiit  {CCompt.  rend.  JiXTUV^  NOf  i6t 
dass  er  ibr  befeits  im  Jabre  1850  eine  Abbandlung  uber 
„die  Einwirkung  der  8al|>etersaure  auf  die  orgpqi&cben  Basen'' 
uberrdcbt  habe,  in  welcber  er  zeigte,  da$s  alle  diesq  Baseii  bei 
der  Bebandlun;  mit  ^^lpetersaure  ^ine  fluchtige  Base  gehen,  un^ 
dass  mebvere  der  so  ^rbalteneo  Producte  den  Reihen  der  mit 
dem  Amrnonidk  bomoJogen  Basen  angebdren,  Er  batte  die  Pro- 
ducte  de§  Morphins,  dea  Codeins,  des  Strycbnins  und  des  Pi- 
perins  besondera  erwahnt*,  die  Zusammensetzung  der  aus  dep^ 
Piperin  erbaltenen  Base  babe  er  allerdifigs,  trpUdem  das^^er 
ihr  Platinsalz  analysirt  hatte,  nicht  angegeben,  weil  noch  einige 
Zweifel  hinsichtlicb  der  Genauigkeit  der  Formel  CiqHhN,  welcbf 
die  ResuUate  anzeigten,  ubrig  geblieben  warep.  Er  habe  ge- 
zaudert^  sie  anzunebmen,  weil  aUe  andereq  Basen,  welcbe  er 
erhalten  4)aUe,  der  Amylreilie  angehdrten,  und  ba^  geglaub^ 
dass  dies3  yielteicbt  nicbt^  anderes  als.  Amylamin  sei«  Spati^r 
sei  er  von  diesem  Zweifel  zururckgekommen  und  babe  im  August 
1850  in  der  brittischen  Gesellschaft  die  Darstellungsweii»^ 
dieser  Base  mit  der  Formel  CaqH||N  mitgetbeUl,.  Es  sei  dem- 
nacb  gewiss,  dass  die  yon  Cahours  d^gestelUe  Bas^  voq  ihm 
bereits,  wiewohl  auf  andere  Weise  erhalten  worden  sei.  Auch 
habe  ejr  bereits  die  Yermutbung  mitgetheilt,  dass  das  PiooUn 
Wertbeim's  sicb  von  den^  ypa  ibm  erhaltenen  Prodqcte  nicbt 
unterficbeide. 
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20S      How:  Zersetznaif  des  oitronettsavren  Kalks. 


XXVII. 

Ueber  die  Zersetzung  der  citronens^reR 
Kalkerde  in  Bertihrung  mit  faulenden 
KasestofiP. 

Von 

Menry  Maw. 

(Quaierl.  ^um.  9fthe  Chem.  Soc.  Voh  F,  ij 

Etwas  krystallisirte  kSuffiche  Citronens&are  wurde  'mit  einem 
Ueberscfauss  too  Kalk  und  ein  wenig  Wasser  zu  einem  'dQnnen 
Teig  gerieben.  Als  das  Aufbrausen  aufgehfirt  hatte,  wurde  un- 
gefllhr  74  ^om  Betrag.  der  SSure  an  trocknem  QuarkkHse  zage- 
mischt  und  das  Ganze  in  eine  Gasentbindungsflasche  gebradit, 
die  das  Zehnbche  des  Geifnisches  an  Wasser  enthielt.'  Die  Tempe- 
ralur  schwankte  zwischen  und  38^  C.  In  drei  Tagen  fing 
das  Gemenge  an  zu  stinken,  in  ungefShr  10  Tagen  war  die 
Gahrung  scheinbar  auf  ihrer  H5fa'c.  Die  zu  dieser  Zeit  entwi- 
wicfaenen  Gase  waren  Kohlensaure  und  Wasserstoif  und  zwar 
im  Verfaaltniss  von  2:1 ;  spater  nafam  die  Menge  der  Gase  ab 
und  ifare  gegenseitigen  Yerfaaltnisse  Snderten  sicfa,  indem  das 
Wasserstoifgas  so  vorwaltete,  dass  in  den  lelzten  Mengen  der 
aufgesammelten  Gase  dasselbe  %  betrug.  Am  zwei  und  zwan- 
zigsten  Tage  ward  der  Process  unterbrochen ,  in  der  Fldssigkeit 
war  Tid  Kalk  geldst,  auf  dem  fioden  der  Flascfae  befand 
iich  eine  scfaleimige  Substanz,  die  den  unzersetzten  Quarkkdse 
nnd  den  Uebersefauss  .des  Kalkes  enthielt.  B^rnsteinsSure  war 
nicht  Toriianden. 

Die  filtrirte  Fldssigkeit  wrurde  ihit  kohlensaurem  Natron  ge- 
fSlIt  und  das  Filtrat  davon  gab  nach  starker  Concentration  eine 
fast  feste  Masse  ofane  Zeicfaen  ton  Krystallisation.  Mit  Wasser  j 
verdQnnt  nnd  durcfa  Scfawefelsaure  zersetzt,  erhielt  man  ein  De- 
stillat  von  stark  saurer  Reaction  und  den  Geruch  einer  fettigen 
Saure.  Die  erste  "Porlion  davon  war  opalisirend,  wahrscfaeinlicli 
'  durcli  etwas  Fermentoleum ;  das  ubrige  klar  und  gleicfaartig. 
X  Das  aus  der  ersten  Portion  dargestellte  Silbersalz  farbte  sich 
beim  Aufl5sen  in  siedendem  Wasser  dunkel  und  gab  ein  wenig  . 
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sdiwaneii^Ilickstaiid.  Das  Plltrat  aiber,  obwohl  Dieht  gans  farb- 
los,  Meiie  ruiMie  Kdro^r,  di^  dem  EinfhtMe  des  Liohts  T,age 
lang  wiedcfstanden  utid  im  Vacua  getrockoet  in.lOO  Th-  inv 
Mittel  aus  2  Analysen  .  ^  . 

ent&prechend 

Kohlenstoff   16,63.  Cj  17,23 

^^assers.toff    2,51   H4  2,29 

Sauerstoff       —     O4  18,39 

Silber         ^,10  Ag  62,09 
lieferteiv   Eine  neue  Darst^IIung  von  Silbersalz  aus  dem  Blei- 
S8k.gab«ein  sihiiHches  Resultat. 

Die  Formel  dar  SSure  muss  aber  •  wahrscbeiBlich  verdop- 
pelt  werden,  um  im  Zusammenhange  mit  der  CitronensSure  zu 
steben.  Man  bekommt  alsdann  CioHgOe+^Ag  ffir  das  Silber- 
salz  und  diess  entspricht  den  betden  Salzen 

AgC^H^O^ 
AgCeHe04 

d.  h.  essigsaurem  und  propionsaurem  Silberoxyd.   Diese  Verbin- 
dung  ist  der  N5llner'schen  Pseudoessigsaure  ahnlich  ond  wahr- 
scbeinlich  giebt  es  noch  mehr  splcher  gepa^rten  Sauren,  .  wozu 
auch  die  Lerch'sche  Vaccinsaure^eh6rt..  Bis  jefzt  waren  dem-. 
nach  erst  drei,  namlich  '       .  '  ^ 

die  Essig-PropionsSure  CioHiaOs  ^QH^O^  +  C^  He  O4 
„  Butter-Essigsaure    CnHijOg^C^B^O^  +  Cg     0«  (N5llner) 
„  Butter-Capronsaur^  CjoHioOg^CgHgO^-l-CiJHiiO^^Lerch). 
gefuoden.  ^  y  • 

Als  bei  einain  andern  Versuch  di^  Bedingui^ej^,  upter  wel- 
cbfen  die  Citronensiure  in  (Gi^rung  versetzt  wurde,  ein^  kleine  • 
Aenden^g  erfiihren ,  erbiek  man  im  Destillat  nicbts  als  ^ss^- 
si«rjB*  Tfame.n^cli  scbeint  die  vargleicl^weise  bohe  Tea;y)«^atMr 
die  aUeiDige  BUdnng  def  Esaigslnire  veranlasst  zu  h^b^  M6g- 
Uch,  ifass  hei  niedriger  Tenyeratttr  sich  entweder  Prpj^bifsaure 
oder  Essig-Propion^jiure  allein  bildet.      .  ^ 

Oie.beiden  andera  Portionen  des  Deatillats  (s.  oben)  «urdfcn 
ebei^»  zujr  DarsteUung  eines  SilberBarzes  verarbeitet,  lieferten 
aber  niebts  als  «ssigsaures  Silberoird  und  es  folgi  daraus,  dass 
ift  wifili  Geimsch  von  Siureh.  dieser  AMbe  i(ie  fldchtigste  nich 
uafftt4taiiaftiii<3i-  ^^*  r 

lonnu  f.  prakU  Gheolie,  LVI.  4.  \i 
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erklfirt  siGb  folg enckviniuifisen  t  aCt^HsOti-fimil  i^r  8648404+ 
aus  2*  Atomeft  \rasseffl'Oier  CifnJnenslurc 
bilden  sich  2  Atome  Essigsaure,  1  Atom  Propions&ure,  lO  Kofa' 
lensdure,  6  Wastserstoll. 


XXTIII. 

SchmeFzpankte  nnd  LogHchkeitoyarbal^^ 
Terschiedener 'SiibstiiMefi.  ' 

PoJil*  (SUzuogsber*  d.  Kais.  AJtad.  4.*  Wiaseffi/^afteiQ  ou 
ri.  Classe  VI.  Bd.)  tbei^  eiae  jme  Metboie  ;m  Bes^nniqg  m 
Schmelzpunkten  init. 

Jedermann,  der  sich  mit  Bestimmungen  von  Schmelzpunk- 
len  bescfadftigl,  weiss,  wie  scfawer  es  faalf,  nur  einigermaassen 
sichere  Resultate  2U  erlangen.  Abgesehen  von  der  Unsicher- 
heit,'  welche  durch  die  Nalur  der  Therniometier  liedipgt  wird, 
iiegt  eine  andere  Febterquelle  darin,  dass  bei  dem  ^ew6hnlichen 
Verfahren  die  feugel  des  Thermometers  mit  der  zu  prufenden 
Blasse  umgeUen  ist,  welcfae  sicfa  in  einem  kleinen  'tiegel  befin- 
det  i^nd  dann  ertiitzt  wird.-  Dabei  trkl  jedoch  oft  der  falt  dn, 
dhss  die  tinteren  Partie^n  iiu  fiegel  geschmolzen,  die  ebern 
ffaeile  der  Substanz  al)er  noch  gafnz  f^st  sind,  sd  dass  Wetkn 
man  wartet  his  die  Masse  gSnzIicfa  in  -FIuss  k5mmt,  dle  T^m- 
pet-aiur  des  S<*fli^pmAtlfa  Wegen  der  schlecSleDLefttingsfahi^- 
•  keit  def  zu  uMdrsttchenden  Stibstanz  tim  mehr  ^5  20,  Jal  W 

C.  zti  hecfa^  angegeben  wird.  bie^  mart  abet  da»  Thttmth 
tnetc^  itr  deiti^  Zeittmnltte  ^b  v*Wo  dle  duMerkpftitt^  fib6£achMig 
zeigt,  dass  die  uuteren  Schiettten  ber^its  gesidlmic^zeii  9i^d,  9p 
Tei-fSfll  man  ausr  leitM  begreifficbefl  Clrun^  iH  itrh  en%eg^ 
gesetzten  Fehler.  Freilicfa  begnugl  mah  tticbt  tnlt  e&ier 
ISnaelbeslinimur^,  sd^rn  -^tetl^  eine  gdiatQ  Versttdi&reibe  an, 
aHein  ^rade  de4uvefa  ei^  oiati  ^ine  s^pMbe  Meagei  von 
tenfl  difll»rtrenden  Betmi,:  dkies  m  kn  £ode  e^fwer  wiiil  4:u  ei^ 
miMeltt,  welcbe  Tempereliraiigale  dem  riftfatig^  SclNndiqNMrM 
am  nacbsten  liegt.  *Eine  Art  vn»  fiotAmls^  iii9kis(^4^ 
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mmgf^ft  Cr»lHrrimgi|Hl&lM^  to^  gestbiBdtaeileii  Mntiali ;  fficte 
SostiiBiouiig  i«dQob  Biolil  iniiner  swsMbrbk^  desa  maBcb^ 
K$r^  ^BcalaiTian  aur  sefai^.IaDggam:  uid  hlmhBtk  lang€)  Keit  brei*- 
arlig^  lod^rei  liingegftiii  bat^n  einea  ErsthrrimgspHi^^^  4er  niedti* 
ger  li^  ib^  SchmdipQnkt^  oder  erwflrnen  Bi6k  {itdtaiioh 
vioder  yein  iuibU  iftiFotge  der  einti^endeii  K^ystaUsatidni  £s 
Ueibt:  dabii^v  liM  iHaii  siebt^  die^  gewSbdlieb  befolgte  J»t  iec 
SohaielsptiBhtbaatiainttih^  immer  eia  raissbcUee  £xperane|Bt.  fis 
«urdtn  zwalr  in  neMtrbr  Zeit  mebrere  Metfaoden  an^e^eii,  am 
geniaiere  SebmelzinUiktbeetiBiiilungeB  zu  eraele»^  dieseibett  sind 
abtir  grossedtheils  von  nur  besduranfcter  AnweAdblirkeb  ^iie^ 
Uui  trie  dless  z.  B.  Mt  den  vod  ll^dtenbdelieir^)^>  Buts^ 
uDd  Heint^'^''^)  bei  fetlon  K$rpwb  gebrau<)bted  der 
Mist:  •  *  ' 

ieh  Cand^kn  Islbr^  1847  eia  Verfahren,  dae  fiet  aMgemtiil 
mtmih^  wird^  wenfn  siidi  der  zu  sohmeiaetide  Kdrpei*  iii^bt 
»1  rafidb  an.  dcr  atlBeBph3rB9obeq  Lait«  dxydirt;  ja^  weidMs  pas^ 
seiui  abgeaUHt^rt^  eelbst  f^  solcbe  ^SiibdtanBcn .  iio«b  anweifdbifr 
Ueibt.  I>er  ym  '  nar  eiikgescbiageae  Weg  liestebt  in^  Poi» 
geidem;  *  . 

lye^Kugei  de&  <2uecl[siIberlbermoa»ters  wird  mit  der  Sul>-» 
Hma  .ubefkleidet, '  ^ereii  fiebmeizpunkt*  bestiimnt  ^erde» 
Diess  geiiclHebl  bei  &ilzen  und  in  Wa$ser  I5sli(^en  Sttbslanzen 
dnrcb  Eintaucbeni  deir  Kugei  in  eine  Cccneentrirle  Ldsung  dersil^ 
bent)  bei  iibI5aliGfaen  VerbiiidungeH^  hingegeii,  Helattein-und  Le^ 
ghnmgea;  ^durob  Eintaudiienit  in',  die  ges<lhmdlzene  Maese  f  weteh^ 
naft  faAik  weoftg  zo  b^agen  hatu .  Aut*  diese  Weise  htetbt  etei 
dflrme  .fiehiditt  zo  proleaMlen  Sobslait'^  aa  der-  Th^R}omeit 
tviuigeF  totU«M  welebe  Jb  .^en  lieiiste^  P&il^n*  tAit  iron^endett 
echariMl^  Katittea  und;  Echen  verseben- ist^  ^  An  diesir  >d&iineii 
Sabidib  wiDi  jiuBiidite  Whiiel^nkt  beobaoblel,  dt«  m^ptiUgefii^ 
ditirEdMMi  gdieii  iiiikiiif^  mitt  ^er  Loupe  beiraohtet^^-init^^rDefi^ei^ 
SchSrfe  IfcnrieBe  m  erketiireii,'  in  weMiem*  isA  Stebdaelzeti 
begBMit.  •WeiilB  fliin  ah«r  \4las  so  vorgeriohteUEr  Theilmafaieter 
anmiteribi|p<«ber  eine  S^uitueflaiieiie  i  halteai^  sv  wiQrd&/  d«r 

^jhimg^i  AmOiifiJiiiimi.  m.  s:%i 

14* 
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Schinelzpiiakte  iuMlrl<#All6liJieitST^rli&ltnis8e 

miDh  steigenden  Temperitor  mi  des  LulMi^^flMe  w^ea,  an 
keine  ge&aue  Bepbiicbtang  zn  deoken  seih;  eben  sx>  4rlte  der 
Uebelstand  ein,  dass  die  Kngel  des  Thermometers*  stmrk  erhilzt 
ist,  wShroid ,  dessen  Stiol  eine  -verbaitnissmdssig  geringe  Tempe- 
ratur  be^tzt,  die  bech  gelegenen  Sfbmelzpunkte  erhielte  man 
um  4  .bi8  15^  zu  niedrig.  Um  bier  eine  Abbilfe  zu  treSen, 
«cfaloss  icb  idas  auf^Glas  getbeilte,  cylindriscbe  Tberraotneter 
mittelst  eines  Korkes  in  eiue  .weitiB  R6bi:e  von  baftctm  Glase 
ein,  «elcbe  am  unteren  Ende  zugescbmolzea  ist.  Diese  R5bFe 
hat  ei&en.«olchefi  Durcbmesser^  dass  das.bloss  am  oberen  Ende 
Ynittelat  des  .Korkes  eingeklemmte  Tbermometer  nacb  allen  Sei* 
ten  Yon  der  Rdhrenwand  A  bis  6  Millinaete.r  .abstebt,  eben  so 
ist  die  Tbermometerkugel  wenigstens  6  Millimeter  vom  Boiw^ 
Ae&  Glasrohres  entfernt.  *  Der  das  Thermometer  tragende  KMrk 
hat  einoa  ziemlidi  grossen  Ausschnitt,  sd  dass  di^  atmospbari- 
sebe  Luft  ungebindert  in*  das  Glasrcdir  eia-  und  austreteo  kam. 
Unier  dieses  in  einem.TcSger  passend  bafestigt&Robr  stdlt  man 
(Ke  Spirituslampe»  und  :  hat  so  die  llegelung  der  Teaip^tur,  je 
nacbvder  Gr5sse  der  FJamme  und  ibr^  Ehtfemung  Yon  deoi 
unteren  Epde  des  Apparates,  vollkommen  in  seiner  Macht.  Man 
ist  so  im  Stande,  das  Steigen'der  Quecksilbersiule  genau4>eob- 
a^bten  zu  J(5nnen ,  sieht  mittelst  der  Loupe  den  Scbmelzpunkt 
scbarf  eiQtreten/ lind  hat  noch  den  Vortheil ,  dass  durch  den 
aufsteigenden  warmen  Lnftstrom  in  der  Glasr5hr^  das  ganze 
Thermometer  beiss  erhalten- wifd ,  abgeseben  von  d^  M5glich- 
keit,  mit  sebr-  kleinen  Mengen  einer  Substanz  zu  arbeiteh,  wlh- 
reio^  beim  gew5bniicben  Yerfahren  Mengen  biervon  in  Ansprtu^h 
genoipmetii  wfirden,  welche  nicbt  immer  zu  Gebote  stehen.  Will 
man  sicb  nicbt  nut  Einer  ^S^tods^uaktbestinnnuttg  JiegnOgen, 
m  M  nur  unmiUelbar  nacb  erfolgtem  Schmelzen /der  Sabstanz 

WarH»queUe  ,zu  .entfernen,  «bieibt  ddnn  in  deii'  meisten 
Fallen  noch  immer.getiug  davon*zur  zwei-.bb  dreimatigen  Wie** 
derbnlung  des.  Tersucbes  an  .der  Tbermbmeterkngel  faalten. 

.  Sind  die  Subetbnzen,  deren  Scfamelzpunkte  ermittelt^werden 
sollen,  m  der  atmospbSrischen  Luft  .^ydirbar^  so^kann  maa 
die  Schmelzpunktbestimroung,  nach  Anbringung  eifier  kleinen 
Abanderung  am  Apparate,  in  einer  andevn  indifferenten  Gasart, 
wie  Kohlensaure  oder  Wasserstoffg^s,  yornehmen  ubd  auf  diese 
Weise  ebenfalls  genugeade  Jlespltate.edaagen*  Das  Therfnome- 
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wnNf  oMitdb  *wie  Mher  eing^kletniBl,  litlr^miiss  der  Koii[ 
luftdicht  schliessen,  und  dorch  ifan  gehen  noch  zwei  Gasleitui^ 
r5hren^  wovon  die  Eine  mit  eineoi  Apparate  zur  Erzeug^ung 
Yon  Wasserstoff  oder  Kohlensaure  in  Verbindung  steht^und  bk 
an  den  Boden  des  Glasrohres  reicht,  die  /andern  hingegen  in 
eine  kiemcQuecksilbei^wanhe  oder  blei»  con  SchSlchen  niit  Qiieck- 
silber  eintaucht,  wodurch  .der  Zulritt  der  MmosphSrischoi  Lirft 
A)gesperrt,  zugleich  aber  aqq^r  dem  im  Apparate  QberschQssi- 
gen  und  durch  Erwarmung  ttusgedebnten  Gase  ein  Ausweg  ge- 
stattet'ist.  Soll  jetzt  eine  Schmelzptnktbestimmung  vorgenom- 
men^werden,  so  passt  man*  das  Therm6meter,  dessen  Kugermit 
der  zu  prufenden  Substanz  uberzogen  ist,  in  die  Glasrdhre  lufl- 
dicht  ein  und  vertreibt  die  *atmosphSrische  .Luft  aus  dem  Appa- 
rate  Toiistandig  durch  die  andere  in  Anwendung  kommende  Gas- 
art,  was.bei  derh  kleinen  Rauminhalt  des* Apparates  in  kurzcr 
Zeit  erfolgt.  Erst  hiernach  beginnt  man  die  Erhitzung,  weil 
sonst  eine  Oxydation  der  Substanz  an  der  ThermometerlJugel 
eintreten  wurd^.  Wahrend  der  Beobachtung  selbst  kann  fort- 
walirend  Gas  in  den  Apparat  nachstrdmen,  der  Strom  desselben 
muss  aber  sehr  gemassigt  sein ,  damit.  er  nicht  ein  bestandiges 
S^hwankea  des  Thermometers  verursache. 

Von  den  vielen  Schmerzpunktbestimmungen ,  welche  ich 
nacb  dieser  Methode  im  Verlaufe  der  letzteren  Jahre  im  Labo- 
ratQrium  des  lu  L  ppiytec)inischen  Institules  ausnihFte,*m5gen 
blos  die  foig^dep  hier  einen  Piatz  finden,  um  einen  Begrilf  von 
der  llebereinstimmung  der  Resultate  zu  geben,  weiche  bei  Ah- 
wendung'derseil]ien  erreichbar  ist, 

Sebmekspunki  des  SehwefelcyankaliumM  KCyS^. 

Die  bei  den  einzeinen  Bestimroungen  erhaltenen  Daten  sind 
foigende; 

Sehmelzpunkle  ifi  Graden  Celsius, 

%m  161,2 

.  160,7  161,3  . 

162,0  160,9  .  . 

Inf  Mittel  liegt  datier  der  Schmeizpunkt  des  Sahwefelcyan- 
kMiums  bei  lOl^^  2  C. ,  wetehes^  Resvitat.  das  beobachte^e  Mi- 
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tU      Sohmeltptikle  ««rLtiHolikf lisrerhftltiilsse 
aiintni  umrO^  fibersteigt^  hiiigegtD  OK  nlltdr  dem  Harimm 

l^^hjnekapunHt  des  ehioha^ren  jjfa/f  f[Q,  (;iO^  unfL  9err 
ielzungspunkl  deeselben.  . 

fGiif  Yei^uche,  doD  ScbmelBpunht  dee  cfaioFsaaren  Kalir^u 
fcedtimiileB,  gal|ien  die  Tem|Mratarett : 

•  334,05 
^88,89,, 

•  *  384,10  „  ^ 

834,03  „  , 

'  fier  Schmelzpunkt  dieses  Salzes  liegt  also  im  ]Uittel  bei 
334^5  C,  wofur  man  die  runde  Zahl  334^  C.  suinebmeu  kaon, 
jwelche  0**11  uher^dem  beobachtelen  Minimum,  und  0^0  C.  utt; 
ter^4e#  'lKa^^  Diese  Bestimmung  kann  re^ht  guf  be- 

nutzt  werdeu,  um  zu  sseigep,  welche  Fehler  die  gew5hnlicbe  Be- 
stitnmungsmethode  der  Schmelzpunkte  darbiete*t.  Es  lyurde 
namUch  in  einem  'Platintiegel  chlorsaures  Kali  .geschmplzen, 
dann  durch  Eintauchen  eines  Thermoineters  iu  die  gan^e  Ma^e 
die  Temperatur  des  Schmelzpunktes  mit  aller  Sorgfalt  ermittelt 
lind  m  350®  C.^gefunden*),  welche  Temperatur  ute  voMe  16®  C. 
gegeri  tiie  oben  angegebene  zu  hoclr  isl.  —  ^  Zur  BestimuiHng 
des  Zetsetzungspunktes  des  chlorsauren  Kali  durch  die  Warme 
■^urde  eine  kteioe  Menge  davon,  welche  gerade  hinreichle,  in 
efiner  Eprouvette  die  Tbermondeterkuge)  im  geschmolzen^n  Zii- 
stande  zu  bedecken,  geschmolzen  und  dann  bis  zur  beginnen- 
den  GaseQtwicklung  erhitzt,  welche  auf  diese  y^eise  sehr  scharf 
wahrzuaehmed  war.  Dret  vorgenommene  Versuche  lieferten  die 
ZersQl3;Hrifspmikt^: 

351090  C. 
^52,05  „ 
.         352,10  n  • 

also*  im  Mittel  nahezii  91^t®  e. ,  wahrend. ffrof.  Schrdtter  in 
einem  Platintiegel  deD  Versuch .  ansteUte  und  mit  demselben 
Thermometer  356®  C.  f<wd. 

■    '    u—L  _  •  ■  ; . 

•       Sohrdtfer'»  ClttiiiH».  I.  B*;  Sk 
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Die  erhaltehen  Seli]ii6li?t)rankte  imi: 

198i02  „ 
198,04  „ 

Ber.  S^bmelztiatikt  des  siripeierdaoren  Sfflbero^^ydd  fiegt  da- 
btr  im  MWtel  idS*  C.  und  wie  matr  sleht,  stimmeti  die^D^-* 
ten  ^  der  einzelnen  Versuche  faart  ToHkommen  Qfierein.  Ver- 
gleicbsfwei:&e  wurife  aucb  faier  eine  Sdimefeptmktbesttnmmng'  nach 
dcr  aften  Metbed^  vorgenemmen,  bei  w^lcber  sicb  erst  recbt  die 
Tortheile  des  niUien  Verfahrens  zeigten.  Das  safpetersMre  SiJ- 
beroxyd  ist  nfiralfch  em  h(5rcbst  scHecbter  Wlrmeleit6r,  dass 
dasselbe  Vo»  den  RShdern  des  benutzten  kleinen  RorzeH^inSe- 
gels  weg  scbon  etwa  5  Millimeter  .weit  abgescbmolzen  wair,  w9h* 
rodd  das  iti  ^lerMitte  des  Tiegels  beflndKche  Tbermometer,  nocb 
mit  garrz  festem  Salze  umgeben^  ierst  169®  C.  «eigte.  Es  wtirde 
d^her  dteBtasse  so  lange  eriritit,  bis  sie  tbilkommen  gescbmol- 
zeft  Irar,  um  wenfgstetis  den  Erstarrur^punct  erfabren.  Bsrs 
Salz  begann  im  Erkalten  bei  205^  C.  zu  erstarfen,  und  zwar  ati 
#ett  Hattdei-n  des  Tiegels,  Ws  188®  C.  sank  dias  Qnecksilber 
im  Thermometet  hficbst  langsam,  von  da  an  aber  ^hr  ra«cb 
herab.  Det  «Ke^em  Auskfiblen  ziebt  sfdr  das  ^aTpetersaure 
Siiberoiyd  stark  znsammei^r  und  nimmf  krystalUnisches  Ge- 
fuge  an. 

Derselbe  hat  (ebendas.  p.  B95)  Versuctie  aogestelft  iiber  di*e 
L5  jichkeit  *  verschiedener  Substanzen  in  Wasser  und  Alkohol. 
Er  theilt  daruber  im  Wesentlichen  Polgendes  mit. 

Bromsaurei  Kali 'KOjBrO^  in  tVwer.  Die  y(|rhandenep 
inir  bekannten  Angaben  uber  dfie  LjSsIichkeit  des  broms^ure^ 
Kali  in  Wasser,  stammen  von  Balard'^)'  qnd  Ramm^li- 
berg**).  Nach.,Ersterem  lost  sLch  brpmsaqres  Kali  ip  heissem 
Wasser  leichter  ajs  in  kal^teip  auf,  nach  jLolzteren^.  braucht  bei 
150  c.  ein  theil  bronasaure^  Kali  15,2  Theile  Wasser  zur  L5- 
sung,  oder 


**J  Poggea*orff's  Annalen.  LII.  Bd.  S.  84. 


Digitized  by 


21§      SohmelzpnskUiiiii  L4fHehi6ifH«'¥«rh&ltaisaB 


100  Tbeile  Wqmm*        i^58r  Tfa^ib  «as  Sibm  kei  IS*  C. 

Meine  Versuche  lieferteii  fqlgeade  Dja^;  ^ 
Temperatur.     Genommene  Fld8»gkeit..  Salzgebalt. 

17000  C.  55,714  GranHnen      3,070  Grammen 

17,10  „  49,235     „  2,712 

17,18,,  51,071      „  2,815 

Nimmt  man  hier  eiae  miltlere  temperatur  \w  17?!  C.  an,  | 
so  bek5mmt  .man  fur  dia  L.6slicbkeit  des  bromsauren  Kali  aus 
obigen  Zahle^  folgende  Resultate: 

Ein  Tbeil  bromsaures  Kali  I5st  sich  in  17,149  Tbeillin 
Was8;er,  oder :  100  Gewiditstbeile  Wasser  Idsen  5331  Tbeile  des 
Salzes  bei  17n  C.  ■     ^ . 

Das  angewandte  bromsaiH*e  Kali  war  ubrigens  Yor  seiner 
V^wendung  bdcbst  fein  gepulrert  und  bei  100?  C* ,  voUstiindig 
getrocknet. 

NeutraleM  o;€al$aure$  Natron^  NaO,  O^.  fiereits  B  erg- 
mann^)  giebt  an,  dass  das  neutrale  oxalsaure  Natron  in  Was- 
ser  sebr  wenig  I5slich  sei,  und  neueren  Angaben  zu  Eolge*'*')  ist. 
daaselbe,  nacb  ilem  antimonsauren  Natron,  das  scbwerldsUcbste 
Natronsalz, 

Zu  meinen  Versuchen  wandte  icb  bei  lOO^  C.  YoUstdndig 
getrocknetes  Salz  an  und  ethielt  nachsteb^de  Daten; 
.   Temperatur.   Angewandte  Flus^igkeit.  Salzgehalt. 

21080  C.  3,449  Gramraen      0,121  Grammen 

21,78  „  7,833      „  0,275  „. 

Ein  Tbeil  neutrales  oxalsaures  Natron.  Idst  sich  daher  bei 
2108  C.  in  26,784  Theil^n  Wasser,  oder  :  Hundert  Theile  Was- 
ser  I6sen  bei  dieser  Temperatur  3,741  Tbeile  des  Salzes. 

Um  nun  auch  die  Ldslichkeit  dieses  Salzes  bei  bdberer 
Temperatur.  zu  ermitleln,  wiederholte  icTi  'die  Versucbe  riiit  .eir 
ner  Flussigkeit,  welcbe  bei  ibrem  Siedepunkte  init  oxalsaurem 
Nalron  gesattiget  war  und  bekara  Folgendes:  . 

Angewandte  FldsBigkeit.       Salzgebalt  ' 
.  9,0885  Grarapaen       0,5385  Grammen 
8,2940      „    .       0,4834  „ 


*)  Bergmann/s  ^;»««ctito.  1.  bis  3.  Theil. 

Witts9leiii,  EtynMlefiadi-ckemisoKes  W^terlMVpk.   U.  Bd. 

S.  214.       .  .       .  •  . 
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Ifciin  llodipiitih^  4w  gidtlatligtai  #38efrigtii  *  LdatAip  des 
neutralen  oxalsauren  Natrons  braucbt  also  Ein  TbeiI*Salz  l^fi^ 
Theile  WaSiSer  zur  Ldsimg  i  oder:  Huodert  Theile  Wasser  Idsen 
in  diesem  Falle  6,242  Theite  oxalsaures  Natron. 

Vierfach  oxalmureM  Kali^  KO^SHO.^^Oz^^BO.  Ueber 
die  La^licbkeit  dieses  Salzes  finde  ich  bloss  die  Angabe,  dass 
es  sich  1m  Wasser  weniger  lOse  als  das  zweifach  oxalsaure 
KaU*) 

Da  das  Salz  nach  Berzeiius  erst  bei  128^  C.  seine  vier 
Aequiyalente  iirystallwasser  abgiebt,  so  trocknete  iefa  es  vor 
seioer  Anwendung  wie  die  Torhergehenden  Verbindungen  \ki 
IQO^  voUkoifimen.  Die  bei  *der  L6sliGb|K/eLtsbesjt|mmung.  er- 
haltenen  Re&ultate  sind: 

Temperatur.    Genoromene  Flussigkeit.   ,  Salzgehalt. 
20060.C.  7,1985  Grammen      0,3450  Grammen 

20,65  ,v         10,2410      „  0,4835  „ 

20,55  „  6,3545      „  0,2995 

Bei  der  mittleren  Temperatur  von  20^  C.  braucht  also 
Ein  TMl  ^eriach  oxalsaures  Kali  10,174  Theile  .Wasser  zur 
Ldsuog,  oder:  Hundert  Theile  Wasser  von  20<^  C.  Idsen  4^957 
Tbeile  dieses  Sal2es. 

Ammoniak^Alaun.  Pelouze  und  Fremy'^*)  fuhren  ^n, 
dass  der  Ammonia.k-Alaun  gleiche  Ldsiichkeit  im  Wasser  «wie 
der  kali-Alaun  habe. 

Zu  meiner  Bestimmung  wurde  def  Aromosiak-AIaun  bei 
40®  C»  getrocknet,  ich  fand  sodann:* 

Temperatur.  Genommene  Flussigkett.  Salzgehalt. 
17<>48  C.      14,8980  Grammen      1,1978  Grammen 
17,50  „       17,5585      „  1,4105  „ 

Ein  Theil  Ammoniak-Alaun  l6st  sich  .daher  bei  17®5  C.  in 
11>444  Tfaeilen  Wasser,  oder:  Hundert  Theile  Wasser  Idsen  bei 
dieser  Ten^tieratur  ^,738  Theile  Ammoniak-Alaun. 

Basiseh-salpetersaures  Bleioxydy  2F60^  NO^.  Das  ba- 
sr8ch-salpet§rsaure  Bleioxyd  ist  nach  Berzelius***)  und  Pe- 


f)  Gmeiiii,  Handbaoh  der  Ghemie.  4.  AaH.  IV.  Bd.  S.  831. 

**)  Pelonze  et  Fremy,  Cours  de  cMmie g^iimae.  tl.  Bd.  m 

***)  BerieUas  Lehrbach  der  Ghemie,  5.  Aafl.  UF.  Bd.  S.  m. 
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Dd  ddssetb^  liach  fier-^elifis  wMserfrfei  ist,  to  tnu^e  es 
behufs  der  L6sHchkeitsbestimmung  brf  106*  C.  getrockhet/ 
Vcrsnche  ergaben  die  Zahlcn:  .    i  ' 

Temperatur.    AngewaAftHe  Flflssigkeit.  Salzgehalf. 
19020  C.  18,635  8,080 

19,30  „  13,744  2,239  , 

Bei  i9°Z  C/  ist  also  Ein  Ttieil  h*siscfa-salp«tersatrr(fe  Blei- 
oxyd  in  5,146  Theilen  Wasser  I^slich  ,  oder:  Hundert  Tbrife 
l^asser  ton  19^  G.  Wsen  19,438  Tfieile  des  basischiefi  Salfts. 

•  THkpertttnf  -  Vhrniedriguni  htim  hdten~  *  dW  Trauhtn" 
%ucker»^  C^jjH^i^Oi^^  in  Wasser,  6o  vielfach.  der  Tratibcn- 
zucker  bereits  Gegenstand^  physikalischer  und  cheiBischBf  lJhler- 
sucbungen  war ,  auf  die  Tcmperatur^Eniiedrigung,  wrilche  beim 
L6sen  desselben  im  \Vasser  eintritt,  hat  meines  Wissens^  noch 
Niemand  aufmcrks^m  gemacht,  obwoht  selbe,  wie  ans  Pofgcndem 
'zu  ersehen,  zreinhch  betrachtlich  ist. 

.  Es  wurdcn  namhch  ungeKbr  1,20  Kilogrammcn  ^Tfaubcn- 
zitfker  in  2,50  Kilogrammcn  Wasscr  von  l^  C*  ^eld«l  ^  ¥6hA 
sich  die  Flussigkeit  in  einem  Glasge^sse  befand  tin^  dtc  L&- 
«uag-  des  ZackerB  darch  Umruhren  befordert  wurde;  Drc  Tem- 
pcretur  sank  hierbei  bis  auf  -f-  13<^  C*  her«»ttr«  Bei  eineii 
zweiten  Versuche,  zu  welchem  jedoch  nur  210  GratiMnen  Zuckar 
mtS  400GFanMi«n  Wasser  vct!wendeC  wur4^,  saiik  daa  Tbermo- 
meter  von  +  IT^S  C.  bis  zu  +  12®25  C.  berah,  Ri^  TemperH- 
tur-Erniedrigung  betrug  also  beim  ersten  Versiicbe  6®  C^  beim 
zweiteo  hingege^.  5^0  C.  .  • 

Temperatur^BtMhung  beim  L6$m  von  Aehzkntty  KO,H0 
dn  Iir4i4t9tfr.  .  Dia  Temperatur^^rhdhumg  beifu  Losen  des  Aetz- 
J^adi  in  Wasser  bann  nach  fierzelius**)  so  gross  ^erden,  daas 
sie  die  Siedhitze  des  lcjUterep,  also  lOO^  C,  pbecs^t^igtt-  . 

.  ^ifise  Angabg  wird  pun  dutch.mejQe  ^eraiidte  vallfcQjmmen 
b^st^ltiget,,  denn  ^O  Grammen  ^iemliiQb  g^t  zcrkleinc^rtes  Aet^I^Jit 
von  einer  gleichen  Gewichtsmenge»  Wasser  in  eiilem  Glasgelasse 


**}  Bei^sTelius,  Lehrbitdi  dtir  C^iiie«  5.  Aiift.  If.  lid.  i.  «9. 
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geldfll,  erldhliii  4ie  'Peinperatiir  der  Plflssigkeit  Von  4*  17^5*(;. 
bis  zu*133®  C.  Die  Temperatw^Erhfliiung  betrug  also  l45^  C. 

IBW  mum  zw^ken  Versuehe  mil  45,26  Grammen  Aetzkali 
4irf  ^e  ^beDfalls  gleiebelifenge  Waaser  von  17^  C.  betrug  die 
Teasperatvr  der  Fl^s^keit  nacfa  deni  L5sen  des  Aetzkalid  132<^  C. 
Die  erfnlgte  Teiiiperatur*f)rliQhung  war  also:  115^  C. 

Zilb  drilten .  VV^cfa  endlicb  *i^urden  68,52  Gremmen  AetK<^ 
kaK  in  eben  so  viel  Wasser  yorf.  16^9-  C.  gel6st,  das  Thermo- 
peter  stieg  dabei  bi6  auf  183^4  C.  Die  Temperator-Brhdbung 
lur  diesen  Fall  t^ar  daher:  116^5  C. 

Man  Cann  also  als  Folge  des  eben  AngefQbrten  annehman, 
dass  wenn  Aetakali  in  seiner  gleicben  Gewicbtsmenge  Wasser 
gddat  iHpd,  welcfaes  die  Temperatur  von  Vt^  C.  bat,  «dte  dabei 
efaHrHetHle  Temporatur-Erbdbung  m  Mittel  115^  C.  betrage, 
dass*  dafaep  ^e  Tbermom^ter  in  der  Fidssigkeit  von  17^  C.  bis 
zu  132^  C.  steigen  werde.  *• 

LMUehkeit  dts  salpetersauren  Ammoniaks y  B^N»  iVO^, 
ilftf^  Atheho).  Nach  Wittsfeift?*)  ist  das  salpetersaure 
Ammonbk  ik^  Alkobol  leicbt  I6dIiGh.  ' 

Bei  meinem  Versuche  wandte  icb  Alkohol  von  66,8  Ge- 
wichtsptocenten  Gebalt  an  und  fatid,  dass  Ein  Theil  salpeter- 
saures  Ammoniak  2,293  Theile  des  Alkobols  von  25^  C.  zur  L5- 
sung  bedurfen.  Hunderl.Tbeile  Alkohol  von  66,8  Gewichtspro- 
centen  Idsen  aIso*bei  25^  C.  43,61  Tlieile  salpet^rsaures  Am- 
moniak^  *  . 

LosHchkeit  des  schwefelsauren  Ammoniaks  U^KO^  SO^^ 
in  AlkoboL  Nach  Berzelius**)  ist  das  scbwefelsaiire  Anuno- 
niak  upl5slich  in  Alkobpl)  dessen  Dichte  weniger  als  0,850  be- 
tragt.  1000  Theile  Alkohol  von  0,872  I6seri  nach  demselben 
0  Thene,  des  Salzes,  von  0,905  Dicbte  hingegen  II  Theile 
schwefelsaures  Ammoniak.  •  . 

Ein  von  mir  angastellter  Versucb  ergab,  dsrss  sich  ein  Ge- 
wichtstheil  .gcbwetelsaures  Ammoniak^bei  24^3  C^  ia  217,4  THfei- 
ien  A)kabol  von  66,8  Gewichtapr^centen  I6$e,  oder:  Hundert 


*)  WittsteHi,* Et^moiogisch'- chemuaclie/  Han4w6rterbach.  IL  Bd. 
**)  Berzeiins,  Lehrbach  der  Chcmie.  5.  Aafl.  IH.  Bd.  S. 
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Theite  Alkohd  IdseQ  udter  den  ebea  aDgeg^raien  UmsttedeD 
0,46  T]ieile  SGhwetelsaurM  .AtniBomak*  '  . 

Ii69iiehkeie  de^  eMorsauren^  Kali,  KOyCK^,  ti»  ABtohoi. 
Im  Jabre'1846  babe  ich  auf  yeranlassiuiig  des  Hrn: -ProfesftM: 
Scbr6tler  versucht,  die  L6slicbfceit  del  *dilon(^uren  KaU  in 
Alkohol  von  77,1  Gewichtsprocenten  und  bei  einer  Tetnperatur 
von  16^  C.  zu  bestimmen.  Bie  damals  er^teneri  Zabteri  sind 
folgende:  •  . 

Ein  Gewicbtstbeil  des  Salzes  i6st  sich  in  119,80  Theil:  Alkebol 
»>        »  »      »     >»     >>    »  120,05    ,,  » 

»,        »>  >>      »     »     >>    »  119,95  ,  „       ,,  j 

»        »         »      »     »    »  >> 

laoio 

>t  » 

Es~l6st  sich  aiso  im  Mittel  Ein  Theil  chlorsaur^s  Kali  bei 
16«^  C.  in  120  Tbeifen  Alkohol  von  77,1  GfewichfeprtMWten*), 
oder:  Hundert  Theile  des  angewandten  AlkoboU  I6sen4)rfei  16<^C* 
0,833  Gewichtstbeile  chlorsaures  Kali. 

LdsHehkeit  dee  ualpetersauren  Natron»^  NaOyNO^i  in  Al- 
kQhoL  Ueber  dle  L6siicbkeit  dieses  SSiIzes  fn  Alkohol  fiodet 
man  nur  unbestimmte  und  'sp^ar  widersprechende*  AilgabeQ, 
derin  nach  Meissner**)  ist  das  salpetersaure  NaUron  in  sie- 
dendem  Alkobol  l6slicb|  naich  Wittstein***)  hingegen  ist  es  in 
Weipgeist  unl6slicb. 

Ich  stellte  meine  YersucHe  mit  Alkohol  von  61,4  Gewichts- 
procenten  an  und  fand  Folgendes:  • 

Temperatur.   Angewaridte  Flussigkeit.  Salzg^hal(. 
2600' G.        17,966  Grammen       3,1210  Grammen 
26,2  „        15,234      „  2,6985  ,^ 

•  25,9  „         17,524      „  3,1010 

Ein  Gewichtstheil  salpetersaures  NatiKon  I6st  sich  daher  bei  | 
26^  C.  in  4,706  Theilen  Alkohol  von  61,4  Gewichtsprocenten, 
oder:  Hundert  Theile  dieses  Alkohols  I6sen  21,248  T^eile  sal- 
petersaures  Natron  bei  26^  C. 
•  ^  ■ 

*}  Diese  Besllmmung  wurde  in  Prof.  Schr6tter«s  Ghemie  aufge- 
nommen  nnd  ging  Toii  da  in  Wittstein's  Etymologisch-oliemisches 
HandwOrterbuch ,  L  Bd.  S.-Sl^,  jedoch  mit  cinem  Druckfehler  uber,  da 
es  dort  statt  80  .Volumprffcentcn,  83  Volnmprocente  heissen  soll. 

**)  .Meissner's  Neues  System  der  Chemie;  %  Xtti.  H.  Bd.  S.  50. 

***)  W  i  1 1  s  t  e  i  n ,  Etymologisch-chemisches  HandwOrterbnch.  II;  Bd. 
S.  452.  • 
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LMPBhkeU  des  Schw^fHa  Ht  Alkoh^.  Ueber  die  Menge 
Sebwefel,  welc^e  fler  Alkoh^I  zu  Idsen  Yermag,  findet  tnm  zi^m- 
Ikh  Tiele,  abar  Weilig  iibereinstivimende  Dat^..  So  fubren 
Laaragais  ui^d  Pavre  an,  dass  Ein  Tbeil  Schwefel  20  IbeSij 
erwirmten  fast  abseluten  Weirigeist  zur  L5sung  bedurfe;  iiach 
Meissner*)  l5st  sich  Ein  Peil  Schwefel  in  500  Theiien  AI- 
kohoL  Nach  eiaer  andern  Angabe**)  braucht  Ein  Gewichtstl|eil 
Schwefel.600  Theile  kochenden  Alkohols  von  €rad  Beanm^ 
zar  L5suDg  und  Bach  Pelouae  und  Fremy***)  sind  hierzu 
Dur;  200  Theile 'Aikohol  n5thig.  Ic^  ^uchte  die  L5sHchkeit  des 
Sdiwef^Is  in  absofotem  Alkobol  bei  15^  C.  zu  bestimmen.  Die 
hierzu  benutzten  Scbwefdblumen  wurden  in  einer  Reibschate 
sehr  fein  zerrieben,  dann  mit  Wasser  yollkoromeh  ausgewascben 
and  zuletzt  bci  lOO^  C.  getrocknet.  Die  Einzelheiten  der  Ver- 
.  saoh^  -sind: 

Temperatur.   Angewandte  Flussigkeit.  Schw^elgehalt.  . 
14^90  C,       4^9055  Grammen       0,0025  Grammen 
1S,08\,        9,1500      „  0,0048  „ 

1542  „        8,4872*     „  0,0045 
16,02  „       10,1840      „  0,0052  ; 

Fja  Theil  Schwefel  braucht  also  im  Mittel  1926,7  Theflie 
absoluten  Alkohol  von  15^  C.  zur  Ldsung,'oder:  Hundert  Theile 
aWlirteQ  Alki^hols  I5sen  bei  15<>  C.  0,(^9  Tbeiie  Stbwefel. 

XXIX. 

Ueber  diq  galyaiiische  yersilberung. 

.  Von 
JBL  mkoma§  n.*  <MMe9U$Me* 

'     CCdmpt.  rend,  tom,  XXIIV,  Nr,  ±5,  556.) 

Die  sch5Q^  Untersuchung^n  .von  Ruolz  und  .^lkjiQgton 
haben  bewiesc^,  dass  ni^ht  aile  Aufl5supg^  VjQn  §ilbersi|kEC^n 

*>  Neues  System  der  Ghemie.  III.  Bd.  S.  111. 

**)  Jownql  de  Chimip  medicale,  II.  B.  $.  587. 

•*•)  Feiottze  et  Fremy,  Cours  de  CMmie  ffendrale.  III.  Bd. 
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.  mil  Qulfe  der  SavljB  eifteo  Absatz  vod,  zowmiienUUiifeiidem,  an- 
baften^,  metallUdiAQ  Silber  gebep,  dsiBs  4ie40  Eigep9ebiftft#a 
nur  gewidsen  Ldfiimgeja  zuk(yDDMo,  und  di|$#  folf^^e  BBdiagf|i|«* 
gen  crforderlicb  sind :  1)  di^  Flusaigk^t  m\kd»  kk^m^mi 
die  Eiektrioila^  leiten*,  2)  es  darf  $i(;b  unt^m  ^influss  d«p  ^kr 
trischen  Stromes  nur  Silber  darau^  al^sdieiden!;  3)  die»  Fiu^sssig^ 
keit  darf  das  m  bedeckende  Metall  nioht  ^uaigreill^a^  4),  di0 
Fldssigkeit  »um  eine  alkalisch^  Beaction  hfim'  Bifmm  viee 
Bediqgungpn  hat  Bouilbet  eina  fupfle,  tmk  Om  WMungaag* 
licfa  noltiwendige  hinjiugefag;t,  dass  die  FiiUsigkQit  6io  JRcppt^'^ 
salz  von  Silb^  und  einem  fii^  Alkali  ^nthallto  iipiNis^  tr^ohfiS 
l)dm  ^praetzen  die  Versiiberung  v^rtiilasst. 

Nur  zwei  fteihep  vi^n  AuQd^ungen  eotspr^^fii  die^^n  Jk^ 
dingungen:  1)  die  L5smigen  d^s.  ^ilbers  in  deni  aikligcbeo 
Cyanuren,  welche  bis  jetzt  allein  constante  und  in  i^^r  JKQ'* 
siclit  befriedigesde  Besultate  gdiefeit  habQn^  2)  dia  Avfl&^Hgen 
von  Siiber  ii\  dem  nnterschwefligsaiirea  Natron  ode^  KoHt  Welche 
zwac  Anzeichen  vaa  Versilberung  geban,  |ber  soIchVa  Yafnde' 
rungen  in  der  Dicke  und*  der  Anhaftifhg  de»  niederge$dbhiK6n^i> 
Silbers  unter^orfen  sind,  dass  diese  Ufilersehwefligsaiirteit.Salze 
.  ii»ge9cbtQt*  ihre&  niedrigen  Preises  die  alkab^eben  Gjrfvure.nicht 
erselzen  k^nnea  .  ' 

Die  Saize'  doci  Anupooiaks,  ven  depen  mtbsw  da«  .Silbetfr 
oxyd.  leicht  und  in  grosser  Menge  aufl5«en,  sibd  nach*EIking- 
ton  nicht  zu  Auflosungen  geeignet,  welche  eine.Versilberung  be- 
wirken  soilen.  Wir  haben  indessen  gerade  auf  diese  Reibe  vod 
Verbindungen  unsere  Unterai^cJiutgen  gerichtet. 

Wir  haben  uns  zuerst  uberzeugt,  dass  kein  Aimniom^salz, 
weder  neutrales  noch  alkalisches,  welches  Silberoxyd  in  wasse- 
Tiger  L5sung  enthielt,  metallisohes  Silber.  in  constanter  und  ad- 
harirender  Schicb4  abietxm .  kana.  D*a  Amnxaniak  tritt  an^dea 
negativen  Pol«  zerst5rt  den  sich  biidenden  Niederscblag  und  greift 
das  zu  bedeckende  Metail  an. 

Wir  erfaiUten  den  erstefrfMalg,  al»  wir  Alhdhol' ads  Vehikel 
anwandteffj  den  wir  mlt  salpetersaureftt  Ammoniaft'  sSttigfeil,  ttat 
das  Bad  leitend  zu  machen,  alsdann  I5sten  wir  darin  mOglichst 
neutrales  salpetersaures  Silberoxydammonidl^  aof. 

Ofawobl  dieses  Bad  eine  dicke  und  iidh^lrende  Versilberung 
gab,  so  war  es  doch  zu  vielen  Zu^Iligkeiten  unterworfen«  Si0 
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BftgrMMr  ^aligehalt  dfiB  Flacaigiptil;^  dj«  TempoRKturernfledri- 
fviig,  die  <]legtftwart  der  geringBten,  Sparen  von  Gbloruret^.Tem 
kiadeitten  tid  ^tes  .fie&ullaf ;  an^xrdem  gehi&rte  ein  [^eiraGhtli.-^ 
cber  Adfwand  von  Elektricitat  dazu,  uhd  das  Kup&r  inusBte,  uM 
tmn  Silberqi^dQrschl^  zu  erhaUen,  schon  mit  einem  HauJtchen 
dieses  Metaliej^  durch  das  Weissmach^  oberzo^eil  sein.  * 

*  Wir  gelaugten  so  zu  der  Ueberzeugung»  dass  die  VersiU)eT 
ruDg  wesenllich*  von  der  reducirenden  Eigenschaft  des  Bades 
abhafige,  und  eine  grosse  AnzaU  von  Versuchen  liessen*  uns  erj 
keonen,  dass  die  alkalische  Beschaffenbeit  ,*  wiewohl  sie  ein^ 
notbwendige  Bedingung  sei,  doch  bei  Anwendung  ^tqu  Ammo* 
niaksalzen  ein  absolutes  Hinderniss  ist ;  dass  die  saure  Beschaf- 
fenheit  des  Bades  durchaus  iricht  nachtheiljg  und  in'diesem  Falle 
unamgSnglich  nothwendig  sei,  insofern  sie  von  einer  sauer- 
stoffbegierigen  Saure  herriihrt,  die  auch  das  Kupfer  nicht  stark 
angrejft.  '  1  * 

Wir  erinnern  hier,  dass  wir  nicht  versucht  haben ,  die  Art 
tler  WirkuDg  der  alkaHschen  Cyanflre  bei  der  Versilberung  za 
bestimtnen;  sondem  nur  die  Bedingungen  aufzuflnden,  untef 
welchen-  es  unmdglich  «ware,  bei  Antvendung  gelSster  Ammb- 
niaksalzre  metallisches  Silber  auf  Ku^fer  niederzuschlagen. 

Wir  theil^  hier  «isere  hauptsachlichsten  Erfahrungen  mlf: 

1.  Es  kann  nur  diejenige  Auff5sung  -von  Silber  in  .einenl 
Ammoniaksalze  einen  cbnstanteti  upd  anhanenden  Silbernieder- 
sehlag  g^beH,  wetche  eine  freie,  i^auerstoff  anzieheiide  Saure 
enChak^'  wi(s  pSoftphorige,  sdrweflige;  unterphospborige,  und 
tmehweBig^  S&are.  Denndch  giebt  das  neay*ale  odei"  alkali* 
9ob^.  unlei^cilweffigsaure  Ammoniak  keine  gu>e  Versilberung ; 
Mti'  erbaflt  sie  damit,  sobald  man  es  rait  einer  Sauerstoff  an* 
BicMndeii  ^re  saaer  (Aaebt. 

%  I^cht  dHe  Sauerdtdff  attzi^faende  Sifsrm  gebea  Effblgc 
6(»  die  stilpetrige  Siure ,  welcbe.  wahrscheidUefa  zt^  groese  Ver*. 
wandt^a^  '»!  dttto  zu  bedeckendefh  Metail  hat. 

ft.  rWcM  alle  AuflOsungen  von  Ammoniaksalzen,  welebeda* 
SIIbefiMry*  aufzrildsen  vermiigen,  geben  einen  guten  ErWg^,  e^ 
muss  ausserdem  die  Aufl5sung  des  Siibers  bestfindig  sein ;  so 
Tenulhert '  das  saine  sdiwefligsaare  AmmojMak  aofasgs/ aber 
bald  wird  ea  '^iciineli  durch  die  Saule  a^etzi  und  xlas  Silber 

'last-glDzll^b  gtMt.  . 
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*Wird  aber  der  Aiifl5»rag  von  saurem  sebwefligsairen  Am* 
moniak  anterschwefligsaurea  Ammoniak  zugesetit,  so  wird  es 
fdhig  ein.  bestandigeres  Silbecbad  zu  lieferd,  welebes  besaere 
Resuhate  giebt 

4.  Die  Gegenwart  ^ines  Doppelsalzes  von  Ammoniak  und 
Silber  ist  keine.  genugende  Bedingung,  damit  das  Bad  Tersil- 
bere:  denn  die.  neutrale  Aufl5sung  des  Doppeloitrates  von  Am- 
moniak  und  Silber  versilbert  nicht;  sie  giebt  Zeichen  von  guter 
Tersilberung,  vi^enn  sie  mit  schwefliger  SSure  gesSttigt  wird. 
Eben  so  verhdlt  es  .  sich  .mit  dem  schwefelsauren  Doppelsalze, 
in  Folge  der  Besfdndiglfeit  des  Bades,  lind  noch  mehr  mit  dem 
unterschwefli^sauren  Doppelsalze. 

*  5.  Die  Gegenwart  eines  Doppelsalzes  von  Silber  und  ir- 
gend  einem  Alkali  ist  nicbt  eine  nothwendige  Bedingung,  damit 
das  Bafl  versiibere^  Denn  nach  den  Angaben  von  Regnault 
gieht  d*as '  citronensaure  Silberoxydul,  welches  dfu^ch*  Einwirkung 
von  Wasserstoff  auf  citronensaures  Silberoxyd  (kalt  gefalltes, 
upi  die  Bildung  von  Aconitsaure  zu  verhindem)  erbalten  wird, 
eine  Aufl5sung,  welche  gut  versilbert,  d^e  sich  aber  wegen  ihrer 
Zersetzb^rkeit  am  Licht  nieht  verwenden  lasst.  Auch  das>  satr 
petrigsaure  Silberoxyd  giebt  anfangs  ein^  gute  V|(r;ilherung,  al- 
lein  sie  wird  bald 'J)eeintrachtigt  durcb  4.ie  Verwandtschaft  der 
salpetngen  Saure  zu  dem  Kupfer. 

6.  Es  scheint  uns,  dass  in  den  von  uns  venaqcbten  Ba- 
c|em  ilas  Ammoniaksals;  keinen  an^ern  Zweck  hat,  als  das  .Sil- 
ber  in  Aufl&sung  zu  erhalten»  wihrend  die  Fahigk^it  zu  versilherp 
ganzlich  von  dei*  Gegenwart  eiper  freien,  Sauerstoff  anzieb^nden 
Saure  herrufart  In  der  That  hat  diese  Siure  nur  die  Wirkuog 
das  Ammoniak  zu  verhulleli,  ohne  das  Kupfer  anzugreifen,  denP) 
wenn  dasBad  n\itSchwefel8aure  aagesauertwird,  giebt  eS  keineVer- 
silbenmg.^  Inde&sep  kann  .msin^sich  uberz^ugen,  dasa»  wenp  gut 
gereinigte  Kupfer^pane  jnit  verduonter  Schwef^lsaure  g^chuUelt 
werden,  dieses  Metall  nicht  bemerklich  angegriffen  lyird,  wdhrend 
die  sehiyeflige  Saure  ^ie  UQter  den  namlichen  Verhaltnissen  sebr 
bemerklich  angreift. 

7.  In  den  von  uns  versuchten  Bidera*  giebt  die  PJitia^ 
antfde  bessejre  Hesultate  als  die  Silberanode.  ii^  der  tbat  Ust 
sich  die  Silbernode,  so.wohl  in  diesen.Blidern  «ds  ia  dentfi  voii 
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Cyanuren  nicht  in  dem  Verhaltniss,  als  sich  das  Silber  an  der 
Kathode  abscheidet;  es  wird  ausserdera  eine  betrachtliche  Henge 
Silber  der  Anode  angegriffen,  welches  sich  in  Form  eines  basi- 
scben  Salzes  niedersehldgt.  Nur  bei  den  Bidern  der  Cyaniire 
muss  man  die  I5sliche  Anode  anwenden  um  die  Entwickelung 
von  Cyanwasserstoffsaure  zu  vermeiden,  wahrend  die  Entwicke- 
lung  der  schwefligen  oder  der  unterschwefligen  Saure  keine  Nach- 
theile  mit  sich  fuhrt. 

8.  Die  Reinigung  der  zu  versiibernden  Slucke  muss  je 
nach  der  Reaction  des  Bades  variiren,  um  Adharenz  zu  erhal- 
ten:  die  Reinigung  mit  Sauren  giebt  nur  bei  sauren  Badern  Ad- 
harenz;  sie  zerst5rt  im  Gegentheil  die  Adharenz  in  den  alkali- 
schen  Badern.  Diess  ruhrt  yielieicht  von  dem  verschiedenartigen 
Molekularzustand  des  Kupfers  her,  den  es  erhalt,  je  nachdem  es 
mit  Bimstein  und  mit  Kali,  oder  in  einem  sauren  Bade  gereinigt 
worden  ist. 

Das  Bad,  welches  uns  die  besten  Resultate  geUefert  hat, 
ist  eine  Mischuog  von  8  Grad  doppeltschwefligsaurem  und  sau- 
rem  unterschwefligsauren  Ammoniak,  in  welchem  Silberoxyd 
oder  ein  unl5sliches  Silbersalz,  wie  z.  B.  Chlorsilber  gel5st 
wird.  g 

Dieses  Bad,  welches  Bedingungen  zu  unterliegen  scheint, 
die  sich  ganzlicb  von  den  bis  jetzt  fur  nothwendig  gehaltenen 
unterscheiden,  hat  vor  den  Badern  der  Cyanure  den  wichtigen 
Vortheil,  dass  es  nicht  nachtheilig  auf  die  Gesundheit  der  damit 
arbeitenden  einwirkt.  Dieses  Bad  ist  weniger  kostspielig,  da  die 
dazu  geh5rigen  Salze  geringen  Werth  haben,  und  es  wird  von 
ihnen  weniger  erfordert  als  von  den  alkaliscben  BSdern,  da  es 
sehr  gut  die  Elektricitat  leitet. 


iourn.  f,  prakt.  Chemie.  LVJ.  4« 
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XXX. 

Ueber  die  Anwendung  deg  Schwefelftmmo- 
niams  als  JFixationsralttel  in  der  Photo- 
graphie« 

Von 

(Sitzoiigsber.  d.  k.  Akad.  d.  Wissensohaiteii.) 

Im  Mai  des  Jahres  1847,  luich  vorubergehend  n)it  Photogra- 
phie  behufs  Copirimg  von  Maschinen-Modellen  etc.  b^schaftigend, 
kam  ich  auf  die  Idee,  die  Einwirkung  von  Schwefelami^otuua),  das 
einen  Ueberschuss  von  Schwefe]  gel5st  enthielt,  auf  ein  mittelst 
Galhissaure  hervorgerufenes  und  bereits  durch  unterschweflig- 
saures  Natron  fixirtes  Bild  zu  versuchen,  in  der  Hofftiung,  den 
braunen  Ton  desselben  durch  die  Bildung  von  Schwefelsilber 
in  Schwarz  zu  verwandeln.  Die  vorhergehende  Behandlung  war 
jedoch  der  Art,  dass  sich  am  Papier  kein  Chlorsilber  gebildct 
haben  konnte.  Ich  benutzte  eine  Flfissigkeit,  welche  auf  elneti 
Gewiohtstheil  conoentrirtes  Schwefelaramonium  dneissig  Theile 
Wassep  onthielt,  liess  das  Biid  ungei^hr  10  Miauten  in  dersel*- 
ben  eingetaucht  und  wusch  es  nachher  sorgfaltig  mit  Wasser  ab* 
Die  braunrothe  Farbe  des  Bildes  war  wirklicb,  wie  ich  vorausge- 
setzt,  in  eine  sch§n  dunkelschwaribraune  iibergegangen,  ohae 
dass  die  SebSrfe  des  Bildes  dabei  gelitten  hatte.  Ich  btnutste 
nun  die  Einwirkttng  der  Dimpfe  des  coticentrirten  Schwefelanif 
moniums  auf  ein  wie  fruher  dargeatelites  Bild,  nm  noehschwtr^ 
zere  Tiriten  zu  erlangen;  der  Erfolg  war  aber  nicht  der  erwa^ 
tete,  denn  statt  einer  schwarzen  Photographie  erhielt  ich  nacb 
etwa  8  Minuten  ein  eigenthdmlich  fahlfarbiges  Bild,  das  jedoch 
die  volle  Scharfe  beibehalten  und  Aehnlichkeit  mit  dem  Grund- 
tone  der  sogenannten  Tonabdrucke  hatte.  Wiederholle  Ver- 
suche  gaben  immer  dasselbe  Resultat,  es  war  also  festgestellt, 
dass  man,  nach  vorausgegangener  Fixirung  des  photograpbischen 
Bildes,  mittelst  unterschwefiligsaurem  Natron,  durch  Anwendung 
von  Schwefelammonium ,  je  nach  der  Concentration  desselben, 
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ben  hervorbringen  konne. 

Ich  versuchte  nun  unter  sonst  gleichen  Umstanden  die  Ein- 
wirkung  ^e?  l^chwefelan^OHmiums ,  ohne  vorbergegangene  Fixi- 
rung  mit  unterschwefligsaurem  Natron  —  und  mit  gleichem  Er- 
folge  wie  friiher;  ja  fortgesetzte  Versuche  zeigten,  dass  nach 
Einwirkung  von  Schwefelammonium  auf  das  hervorgerufene  Bild 
die  Fixalion  mitlelst  des  Natronsalzes  vollig  entbehrlich  sei,  das 
Schwefelammonium  also  selbst  fixirend  wirke,  uiid  dass  n)an  es 
ganz  in  seiner  Macht  habe,  damit  schwarzbraunc  oder  f^hlfar- 
bige  Bilder  zu  erzeugen.  Es  zeigte  sich  ferner,  dass  dje  mit 
Schwefelammonium  fixirten  Photographien  eben  so  gut,  wenn 
nicht  besser,  nach  dem  Auswaschen  dem  Lichle  Widerstand 
leisten,  als  die  mit  unterschwefligsaurem  Natron  fixirten,  welche,  ^ 
wenn  diese  letzte  Operation  nicht  mit  der  aussersten  Sorgfalt 
vorgenommen  wird  und  wenn  sie  nicht  retouchirt  sind,  nach 
zwei  bis  drei  Jahren  immer  elwas  an  Intensitat  verlieren.  Mit 
Schwefelammonium  im  Jahre  1847  fixirte  Bildcr  haben  jetzt 
nocb  ihre  volle  Kraft  beibehalten. 

Die  eben  beschriebenen  Versuche  waren  an  Bildern  ange- 
stellt,  welche  als  lichtempfindliche  Substanz  kein  Chlorsiiber 
enthielten,  ich  liess  aber  ebenfalls  Schwefelammonium  auf  ein 
nach  Blanquard-Evrird's  Verfahren  erzeugtes  positives 
Bild  einwirken,  das  also  mittelst  Chlorsilber  entstanden  und  we- 
gen  Nichtversetzen  des  unterschwefligsauren  Natrons  mit  salpe- 
tersaurem  Silberoxyd  rothbraun  erhalten  vvar.  ^  Unmiltelbar  nach 
dem  Eintauchen  in  verdunntes  Schwefelammonium  nahm  die 
Photographie  eine  schwgrzliche  Farbe  an,  wurde  aber  dann  im- 
mer  tdii^ser  und  blasser,  die  Contauren  verwaschener,  bis  end- 
iich  das  Bild  naeh  ungefabr  10  Minuten  vollkommen  verschwun- 
den  war.  Dieser  Uebelstand  zeigte  sich  jedesmals ,  so  oft  das 
bild^ebende  Papier  mit  Chiorsiiber  impragnirt  war;  es  ist  also 
dic  Anwendung  des  Schwefelamraoniums  als  .Farbqnverw^ind- 
Iimg^  -  und  Fixationsmittel  bei  gleicbzeitiger  Benutzung  von 
Chlorsilber  unstatthaft. 

Ich  wiH  nun  das  Verfahren  genau  angeben,  mittelst  wei- 
cbem  icb  die  besten  positiven  Photographien  erhielt,  wunschend, 
dass  Andere,  denen  mehr  Zeit  und  Gelegenheit  zu  Gebote  steht, 
dia  Wirkuogep  4as  Schwefelammoniums  naber  stqdieren  fio^gep, 
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welcbes,  so  viel  mir  bekannt,  in  der  Photograpbie  iioch  Dicbt 
verwendet  wurde.*) 

A.   PoHtite  Liehtbilder,  eehymrxbrauner  Ton. 

1.  Ueberstreichen  des  Papiers**)  mit  einer  Flussigkeit, 
welcbe  aus  gleicben  Tbeilen  einer  concentrirten  kalten  Ldsuog 
von  Gallussaure  in  Wasser  und  einem  Tbeil  salpetersauren  Sil- 
beroxydes  in  16  Tbeilen  Wasser  bestebt.  Das  UeherstreicheQ 
gescbieht  mittelst  eines  Bauniwollbusebchens. 

2.  Sorgfaltiges  Abtrocknen  des  uberstrichenen  Papiers 
zwischen  Fliesspapier. 

3.  Exposilion  im  Copirrabmen  der  Einwirkung  des  Lich- 
tes  durcb  2  bis  5  Minuten. 

4.  Hervorrufen  des  Biides  mittelst  concentrirter  Gallus- 
saure  -  Lt^sung ,  durch  Schwimmenlassen  auf  derselben  mit  ab- 
warts  gekebrter  fiildseite. 

5.  Abspulen  mit  Wasser,  am  besten  mit  einer  Spritzflasche, 
dann  Schwimmenlassen  des  Bildes  durch  15  Minuten  in  reinem 
Wasser  und  darauf  folgend  wiederboltes ,  sorgfaltiges  Abspulen 
mit  Wasser. 

6.  Eintauchen  in  g.elbes  Schwefelammonium ,  1  Theil  des 
concentrirten  Pr^parates  mit  25  Theilen  Wasser  versetzt  ***),  bis 
die  gewunschte  Farbe  zum  Yorscbein  kommt. 

7.  Vollstandiges  Auswaschen  zuerst  durcb  Durchzieben  in 
kaltem  Wasser,  dann  aber  durch  5fteres  Abspulen  mit  heissem 
Wasser  miltelst  der  Spritzet)* 


*)  In  der  Dagaerreotypie,  d.  h.  Darstellang  der  Lichtbllder  a«f 
Metalipiatten,  warde  das  Schwefeiammoniam  bereits  von  Preohtl  (Mar- 
tin,  Haiidbach  der  Photographie ,  AfVien  1841,  S.  99)  zar  Farbenver&n- 
derang  in  Anwendang  gebracht. 

**)  Das  Yon  mir  benutzte  Papier  ist  das  nnter  dem  Wasserzeicheo 
^yWhatmann  Turkei-MUt*  im  Handel  vorkommende. 

***)  Das  Scliwefelammoniam  wird  erhalten,  wenn  man  k&afliches, 
concentrirtes  Ammoniak  mit  Schwefel-Wasserstoffgas  s&ttiget  nnd  die  s« 
erhaltene  Fliissigkeit  im  unverdiinnten  Zastande  in  wohlverschlofisenen 
Flaschen  aafbewahrt,  in  welche  man  etwas  Schwefelbiamen  bringt. 

f)  Viele  Photographen  baben  dle  Gewohnheit,  das  Bild  beim  Ans- 
waschen  12  Standen  and  langer  im  Wasser  llegen  za  lassen,  was  nnr 
schadlich  ist,  da  hierdarch  nieht  blos  ein  Zeitverlast  entsteht,  sondem 
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8.  Vdlliges  Trocknen,  zuerst  zwischen  Fliesspapier,  dann 
an  freier  Luft. 

B.  Poaitine  LiehtbHder^  fahifar§ener  Ton. 
Die  Erzeugung  dieser  Lictitbilder  ist  bis  zu  Nr.  6  mit  der 
so  eben  beschriebenen  identisch.  Um  aber  dann  den  fablen 
Farbenton  heryorzubringen,  wi^d  in  eine  vierecliige  flache  Por- 
zeJiantasse  so  viel  concentrirtes  Scbwefelammonium  gebracht, 
dass  der  Boden  derselben  damit  bedeckt  ist,  dann  die  Tasse 
mit  einer  GlasplaUe  bedeckt,  die  an  ihrer  unteren,  der  Flussig- 
keit  zugewandten  Seite  das  zu  fixirende  Bild  tragt,  welches  im 
feucbten  Zustande  mit  Leichtigkeit  an  dem  Glase  haften  bleibt. 
Es  ist  auf  diese  Weise  das  Bild  den  Dampfen  des  Schwefelam- 
moniams  ausgesetzt ,  welche  man  durch  10  Minuten  einwirken 
lasst,  worauf  die  Operationen  Nr.  7  und  8,.  wie  friiber  angege> 
beu,  Torgenommen  werden. 

Ich  kann  nicht  umhin,  hier  noch  auf  eine  besondere  An- 
wendungsart  der  Pbotographie  aufmerksam  zu  machen.  Nimmt 
man  irgend  einen  dunnen  PflaDzenbestandtheil,  wie  z,  B.  ein 
Blatt,  und  macht  davon  im  Copirrahmeti  nach  einer  der  ge- 
braucblichen  Verfahrungsarten  fur  positive  Bilder  einen  Abdruck« 
so  erhalt  man  ein  ausserordentlich  scharfes  negatives  Bild  des 
filattes,  an  welchem  die  feinsten  Verastelungen  etc.  wahrnebm> 
bar  uud  mit  einer  Treue  wiedergegeben  sind,  welche  kein  Zeich- 
ner  hervorzubringen  im  Slande  ist.  Das  so  erhaltene  negative 
Biid  kann  nun  wieder  zur  Erzeugung  von  vielen  positi^en  die- 
oen,  allein  es  geht  dabei  etwas  von  der  Scbarfe  dcr  Zeichnung 
verloren.  Ich  macbe  die  Ptlanzen-Physiologen  und  Botaniker 
auf  diesen  Umstand  besonders  aufmerksam,  weil  vielleicht  durch 
dieses  einfache  Verfabren,  wenn  es  zweckmassig  angewandt  wird, 
Gelegenheit  gegeben  ist,  das  Studium  dieser  beiden  Wissen- 
scbaften  bedeutend  zu  erleichtern. 

auch  die  beabsichtigte  Reinigang  nicht  volikommen  erfolgt,  nnd  aber- 
diess  noch  darch  Aufqaelien  der  Papierfaser  die  Sch^rfe  dcr  Gontoureii 
vcrlorcn  geht 
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XXXI. 

Ueber  die  Eisenoxyduloxyde  und  ihre 
VerbindttUgeu. 

Von 

JMes  Mjefmt* 

(Compt,  rend.  (om.  XXXIV,  iVr.  13,  488.) 

In  dieser  Abhandlung  werde  ich  die  Terschiedenen  VerbiD- 
dungen ,  welche  das  Eisenoxydul  und  das  Bisenoxyd  ttiit  einan- 
der  bikien,  kennen  lehren  und  die  Salze  untersucfaen,  welche 
diese  copulirten  Oxyde  bei  der  Vereinigung  nrit  Sfiuren  Uefem 
kOnnen. 

Alle  bisher  vorgeschlagenen  Mittel,  das  Eisenoxyduloxycl, 
was  genau  durch  gleiche  Aequivalente  Oxydul  und  Oxyd  ausge- 
drdckt  wird)  zu  erhalten,  haben  nur  wenig  befriedigende  Besui- 
tate  geliefert.  Der  Aethiops  martialis ,  welchen  man  gewShnlich 
als  Typus  dieser  Art  von  Verbindungen  ansieht,  grebt  bei  der 
Analyse  Resultate,  die  je  nach  der  angewandten  DarsteHungs- 
weise  varih*en.  Der  Eisenhammerschlag  hat  ebenfatls  keine  be- 
sflinHnte  Zusammensetzung.  Diese  Verbindung  enthSlt  um  so 
mehr  Eisenoxyd,  je  weniger  das  metaHische  Eisen  erbitrt 
wurde. 

Um  diese  verschiedenen  Unannehmlichkeiten  zu  vermeiden, 
versuchte  ich  das  Eisenoxyduloxyd  auf  nassem  Wege  chemisch 
rein  und  in  Sauren  Ifislich  zu  erhalten.  Ich  heroerkte  bald, 
dass  das  Eiseno-xydul  und  Eisenoxyd  sich  mit  einander  ip  zwei 
Verhaltnissen  vereinigen  und  zwei  Doppieloxyde  mit  Hydratwasser 
iiefern  kSnnen. 

Das  erste  ist  ein  salzartiges  Oxyd  von  der  Pormel: 
^(Fep  +  FejOa);^  3H0 
und  das  zweite  ein  indifferentes  Oxyd  von  der  Formel:. 

6FeO+Fe203-f4HO, 
welche  der  gleich  ist,  welche  Mosander  dem  Eisenhammer- 
schlag  gegeben  hat 

Beide  Oxyde  sind  schwarz,  werden  von  Magnet  angezogen, 
und  besitzen  Eigenschaften,  welche   sie  sofort  unterscheiden 
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lae^»  So  bili^  dns  ^r^tere  mit  SSuren  Salze,  welche  ich 
m^^iig  3tudirt.  h^be,  do8  i^eite  ^erset^t  ^idi  unler  deiisel))e9 
VerbaUnisseii  in  'Ei^enoxydul-  und  Oxydsalze,  welcbe  getrepnt 
krystallisiren. 

Ich  bezeichne  das  erstere  oiit  dem  Namen  E^senowyduloxyd 
und  das  zweite  mit  dem  Namen  Oxijd  de»  Hammerschlages.  Die 
Stelle  des  lei:;tern  findet  sich  naturlich  neb^n  im  rpthen  M^n- 
ganoxyd,  welches  sich  bei  der  Beruhrung  mit  Sauren  in  Man- 
ganoxydul-  und  Ozydsalze  zersetzt,  man  k5nnte  es  auch  Ei^ 
senoxydulfsrrat  neiKien. 

Ich  trhalte  4ie^  beidea  Oxyde  vollkommen  rein,  wenn  ich 
zur  Darstellung  des  ersteren  eine  aus  gleichen  Aequivalenteu 
von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  und  schwefelsaurem  Eisenoxyd 
gebildete  Auflosung  und  zur  Darslellung  des  zweiten  eine  aus 
6  Aeq.  schwefelsaurem  Eisenoxydul  und  einem  Aequivalent  schwe- 
felsaurem  Eisenoxyd  gebildete  Aufl5sung  in  uberscfaussige  ko- 
chende  Aetzkali>  oder  Aetznatronlauge  giesse. 

Wenn  die  Fallung  in  einer  kochenden  FlQssigkeit  vorge- 
uonunen  wird,  so  werden  die  Niederschlage  so  cobarent,  das^ 
sie  im  Momente  ibrer  Bildung  an  der  Luft  unveranderlicb  wer- 
den  und  selbst  mit  lufthaltigem  Wasser  ausgewaschen  werden 
k5nnen,  ohne  Sauerstoff"  zu  absorbiren. 

Das  Eisenoxyduloxyd  bildet  mit  den  Sauren  sehr  bestimmte 
salzartige  Verbindungen,  ihre  Bereitung  ist  aber  im  ATIgemeinen 
langwierig:  einestheils  weil  sich  dieses  Oxyd  nur  nach  langer 
Beruhrung  in  Sauren.Iosl,  anderntheils  weil  die*  Concentration 
der  Flussigkeiten  nnr  uber  Schwefelsaure  gescbeben  kann,  da 
sie  sich  bei  einer  Temperatur  von  40®  zersetzt. 

Aus  diesem  Grunde  vermocbte  ich  auch  niciit  etn  allge- 
meines  Studium  aller  Salze  zu  unternehmen,  welche  dieses  Oxyd 
liefern  kano;  ich  hofl^e  aber,  dass  in  Folge  dieser  Angaben  spa- 
ter  die  ganze  Reihe  von  Salzan  bekannt  werden  wird. 

Die  loslichen  Salze  baben  wenig  Bestreben  regelmassige 
krystallinische  For(nen  anznnehmen;  alle  haben  Syrupsconsi- 
stenz  ehe  sie  Krystalle  bilden.  Die  unl5slichen  verandem  sich 
an  der  Lufl  wenig. 

Gegen  die  wichtigeren  Reiigentien  verhalten  sie  sich  auf 
folgende  Weise: 
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ISehr  dunkelgrane,  fast  schwarze 
NiederschlSge  aber  nur,  wenn 
das  Salz  in  das  Alkali  gegos- 
sen  wird. 

Neutrale,  kohlensaure  Alkalien    Hellrothe  Niederschlage  von  Ei- 

senoxyd. 

Doppeltkohlensaure  Alkalien 


Gelbrothe  Niederschtege  vonk- 
stimmter  Zusammensetzung. 
Scbwarzer,  an  derLuft  unveran- 
derlicher  Niederschlag. 
Zeisiggelber  Niederschlag. 
Weisser  Niederschlag. 
Weisser,  an  der  Luft  unveran- 
derlicher  Niederschlag. 
Blassrother  Niederschlag. 
Fleischrother  Niederschlag. 
Sehr  intensiv  schwarzerNiedcr- 
schlag. 

Sehrintensiv  blauerNiederschlag. 
Blauer  Niederschlag. 
Grunlichblauer  Niederschlag. 
Die  von  mir  untersuchten  Salze  haben  folgende  Formeln: 
Chlorur  4CI    j  Jj^.    J  +  15H0 

4C,n{J^  }+7H0 

''^^  {  F^03  }+ 
Anderes  Sulphat  4SO3  {  Jj^^^  |+2SOsFe2Oa+16H0 

FeO 
FeaOa 


Schwefelwasserstoff,  Schwefel 

natrium 
Arsenigsaures  Natron 
Arseniksaures  Natron 
Phosphorsaures  Natron 

Bernsteinsaures  Ammoniak 
Benzoesaures  Ammoniak 
Gerbsaure 

Cyankalium 
Gelbes  Blutlaugensalz 
Rolhes  „ 


Cyanur, 

Carbonat 

Sulphat 


Jodat 
Chromat 
Arsenit 
Arseniat 


4JO5 


(FeO  ). 


7H0 


4ArOj 


)2FeO 


14H0 
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Phosphit  4P0,  [ll^Q^  I+15H0 

Phospbat  4PO5  j+20H0 
Oxalat  4C,08  {  ^^^Qj  +  iOflO 

Acetat  404^,0,  {  4H0 

Unter  diesen  Verbindungen  verdient  vorzuglich  das  CyanQr 
die  Aufmerksamkeit.  Alle  meine  Yersuche  lassen  mich  vermu- 
then,  dass  die  verschiedenen  blauen  K5rper,  welche  mittelst  der 
Doppelcyanure  nnd  den  Cisenoxydul-  und  Eisenoxydsalzen  er- 
balten  werden,  zuertheilten  Formeln  sich  unter  eine  allgeraeine 
Formel  bringen  lassen,  welche  durch  das  in  meiner  Abhand- 
long  angegebene  Eisencyanurcyanid  reprasentirt  wird.  Die  ein- 
fachen  Cyanure  des  Kalium,  Natrium  oder  des  Quecksilbers  Ue- 
fern,  wenn  sie  in  ein  Idsliches  und  saures  Salz  der  ^isen- 
oxyduloxydreihe  gegossen  werden ,  sofoi*t  blaue  Niederschlige, 
welche  alle  dieselbe  Zusammensetzung  besitzen.  Die  Einwirkung 
der  Warme  auf  das  Eisencyanurcyanid  oder  das  reine  Berliner- 
blau,  zeigt,  dass  die  wirkliche  Formel  so  dargestellt  werden 
muss. 

In  der  That  verliert  es  von  90  —  200<>  erhitzt  6  Aeq.  Was- 
ser.  Was  das  letzte  Aequivalent  anbetrifFt,  so  ist  diess  ein  in- 
tegru^ender  Bestandtheil  des  Salzes. 


XXXII. 

Ueber  den  Triphylin  von  Bodenmais. 

Von 

MUnnmeiMJberg^ 

(Pogg.  Ann.  LXXXV,  439.) 

Da  die  Analysen  dieses  Minerals  von  Fuchs*)  und 
Baer**)  so  wenig  mit  einander  ubereinstimmten,  hat  Ram- 

*)  S.  d.  Jonrn.  III,  98. 

•♦)  S.  d.  Jonm.  XLVII,  462. 
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melsberg  dageelbe  noch  einffial  unCersucht  und  zwar  sowohl 
durch  Aufl5sung  in  Chlor^^sftei^toffsaure,  als  auch  durch  Schmei- 
zen  mit  liohlensaurein  Nalron,  um  Pbosphorsaure  i  JH^n  und 
Mangan  m5g!icbst  genau  zu  bestimmen.  Aus  der  salzsauren 
L5suog  wurde  nach  der  Ei^tfernung  des  E^sens  und  Mangans 
durch  Schwefelammonium  die  Phosphorsaure  durch  essigsaures 
Bleioxyd  und  koblensaures  Amn)oniak  gefallt  und  Natron  und 
Lithion  wurden  als  Chlorure  durcb  Aether  -  Alkohol  getrenDt 
Das  spec  Gew.  des  Trij)bylins  war  4.  Vier  Analysen  Jieferteo 
in  100  Tbeilen  folgende  Zusammensetzung : 

1.       2.       3.  4.  Hittel  Sauers^ 

'P  39,85  41,32  40,22  41,98  40,72  22,82 

Fe  41,42  42,15  37,30  39,01  39,97  8,87i 

Mn   9,43  8,11  10,98  10,69  9,80  2,19r*'^J 

Li    7,08  —  7,48  —  7,28  4,00.       J  15,53 

Na  1,07  -  1,83  ~-  1,45  0,37(  4,87) 

k    0i35  ^  0,82  —  0,58  0,10) 

ft    1,28  -  -  -  — 

S\    —  0,09  0,40  ^  —  0,25 

Demzufolge  ist  der  Triphylin  ein  Doppelsalz  nach  der  Fonnel 

I 

oder  nach  der  Anatyse  1.  berechnet,  jn  welcher  das  Sauerstoff- 
verhaltniss  der 

P  :  R=10 :  7  ist,  =  R3  P+R4  P. 

Wenn  der  Triphylin  verwittert,  verliert  er  Alkali,  nimmt 
Wasser  auf  und  Eisen  und  Mangan  sind  dann  als  Oxyde  vor- 
banden.  Solcbe  Krystalle  fanden  sich  z.  B.  bei  Norwich  (Mas- 
sachusets),  die  nachCraw^)  im  Mittel  aus 


*)  SiUim.  Americ.  Jonrn.     Ser.  XI,  100. 
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Sauerstoff. 

*p 

43,00 

24,10 

26,69 

8,01) 

15,27 

m 

24,00 

^26) 

Ca 

1,79 

0,51) 

1,73' 

Li 

2,23 

l,22f 

ik 

2,07 

1,84 

Unl5sliches  0,30 
bestehen.    Das  spec.  Gew.  ist  =  2,876.   Harte  =  5. 

Eine  ahnliche  Zusammensetzung  bat  Damour's  Alluaudit'*'), 
welcher  in  Chanteloub  bei  Limoges  vorkommt  und  nelkenbraune 
Farbe  und  spec.  Gew.  =  3,468  besilat. 

Das  am  Fundorte  des  Triphylins  durch  Verwitterung  ent- 
standene  Mineral  enth§1t  nacb  Fuchs  kein  Alkali. 

Im  sogenannten  Triplit  (Limoges)  sind  nach  Berzelius 
beide  Metalle  als  Oxydule  enthalten  in  der  Verbindung  R^^. 

DerHeterosit  ausLimoges,  welch^br  ausserlich  dem  Triphyhn 
sebr  gleicht,  hat  nach  R.  eine  braunlich-violette  Farbe,  spec. 
Gew.  =  3,41  und  besteht  aus 
P  32,18 

£e    31,46   entsprediend  der  Formel 
Mn  80,01  «t  JP4-f-6H 

H  6,35 

Wenn  man  erwagt,  dass  die  Verbindung  Srii^t  aus  einer 
Oxydulverbindung  entstanden  ist,  so  wurde  diese  die  Pormel 

R^Pa  bekommen,  d.  b.  RaP+RfP»  welches  eben  die  Formel 
des  Tripbylins  ist. 


**)  Am.  d€S  Mine$  4.  Ser.  XUI,  341. 
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XXXllI. 

Ueber  den  Yerscliiedenen  relativen  Gehalt 
an  Kali  nnd  Natron  gewisser  Proben  von 
Gerste,  die  auf  einem  mit  jenen  Alkalien 
kiinstlich  zubereiteten  Boden  gewachseii 
waren. 

Von 

(Quart  Joum,  of  the  Chem.  Soc.  V,  9.^ 

AIs  Beitrag  zur  L5sung  der  Frage,  ob  die  Pflanzen  Ton  den 
ihnen  dargebotenen  Salzen  eine  Auswahl  treffen,  oder  alle  obne 
Unterschied  aufsaugen  und  assimiliren,  hat  der  Verf.  einige  Ver- 
suche  angestellt.  Er  kann  sich  nicht  zu  L  i  e  b  i  g  *s  Ansicht  be- 
kennen,  wonach  es  nur  auf  einen  bestimmten  SauerstofiTgebalt 
der  Basen  in  den  Pflanzen  ankommt,  gleichgultig  ob  ein  Alkali 
durch  ein  ahderes  dder  sogar  durch  alkaiische  Erden  ersetzt 
werde,  da  eigene  fruhere  Versuche  ihn  gelehrt  hatten,  dass 
Pflanzen  mit  Wasser,  welches  ein  Strontian$aIz  enthalt,  be- 
gossen,  kaum  Spuren  von  Strontianerde  assimHirten,  und  da  be- 
kanntlich  die  Algen  aus  dem  ^Seewasser,  welches  nur  unendlich 
geringe  Mengen  Kalisalze  enthalt,  doch  so  viel  der  letztern  auf- 
nehmen.  Auch  hatte  er  im  Widerspruch  mit  Will  und  Fre- 
senius  beobachtet,  dass  Gerste  dieseiben  Mineralbestandtheile 
enthielt,  mochte  sie  auf  der  West-  oder  Ostkuste  Englands  oder 
in  dem  Centraldistrict  von  Oxfordshire  gewachsen  sein. 
Die  Versuche  wurden»  folgendermaassen  angestellt: 
Sieben  Flecken  im  botanischen  Garten  zu  Oxford,  ia  allen 
Beziehungen  einander  m5glichst  ahnlich,  wurden  in  vier  Abtbei- 
lungen  gebracht,  von  denen  zwci  mit  einer  ziemlich  starken 
Dosis  Pottasche,  zwei  andere  mit  einer  aequivalenten  Menge 
Soda,  zwei  mit  so  viel  Kochsalz,  als  der  Soda  in  der  letztem 
Abtbeilung  entsprach,  bearbeitet  wurden,  wahrend  die  siebeote 
Ablheilung  nichts  bekam.  Die  Grdsse  der  Flecken  war  so,  dass 
das  zugefugte  KaU  ungefahr  10  Bushels  Kochsalz  iur  den  Acker 
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aeqiii?alent  war  und  den  Mengen  Ton  Soda  und  Pottasche  fdr 
dieselbe  Oberflache  des  Bodens  entsprach^  d.  h.  7  Pfd.  Pott- 
ascbe  auf  20  Pfd.  krystallisirte  Soda  und  9  Pfd.  Kochsalz  fur 
jeden  Flecken.  Die  in  Wasser  gel5sten  Salze  liess  man  von 
einem  Stuck  sleifen  Thon  absorbiren  und  diese  getrocknete 
Masse  wu/de  alsdann  mit  dem  Boden  der  Flecken  2  Fuss  unter^ 
der  Oberflache  aufs  Innigste  vermischt.  J^der  Fleck  bekam  eine 
gleicbe  Menge  Gerste  ais  Aussaat  und  die  Emte  wurde  getrock- 
net  und  gewogen,  Stroh  und  K5rner  jedes  fur  sich.  Von  jedem 
wurde  eine  Portion  eingeaschert  und  aus  dem  in  Wasser  I6s- 
lichen  Theil  der  Asche  die  Alkalien  nach  der  ublichen  Weise 
bestimmt. 

Das  Resultat  des  Versuchs  war: 


DiT  Flecken  lieferten: 


Gedungt  mit 


Znsammen 


Pottasche 
Soda 

Kochsalz 


Ungedongt 


Durchschnitt  der(  jm  ,  . 
beiden  Ernten 

do.  do.  71  Pfd. 
do.      do.   78  Pfd. 


Und  zwar 


!  KaU 

anKOrnernlSiPfd.l  84,5 


InlOOTh.  d.al- 
kaUschen 
Ruckstandes^ 
Natron 


„Stroh  58 
„K0rnernl3i  „ 
„Stroh  57J  „ 
„  KOrnem  14J  „ 
„  Stroh    63J  „ 


Ertrag 


63  Pfd.  » 


,  Kdrnern  11 
,  Stroh  52 


79,5. 
76,5 
72,75 
76,5 
76,5 


82,5 
79,5 


15,^ 

20,5 

23,5 

27,25 

23,5 

23,5 


17,5 
20,5 


,  Obwohl  beim  Ueberblick  dieser  Tabelle  der  Versuch  fflr 
eine  gr5ssere  Aufnahme  von  Natron  in  deu  mit  Natronsalzen  ge- 
dungten  Pflanzen  zu  sprechen  scheint,  so  crinnert  doch  der  Verf. 
dagegen,  dass  bei  dieser  Schlussfolgerung  lciclit  eine  Tauschung 
obwalten  k5nne.  Denn  zur  Zeit  dcs  Abschneidens  der  Ernte 
circulirt  je  nach  der  Feu/chtigkeit  des  Bodens  eine  gr5ssere  oder 
geringere  Menge  Saft,  welcher  naturlich  vorwallend  Natronsalze 
eothalt.  Diese  Salzl5sung  ist  durcb  mechanische  Miltel  aus  den 
Zellen  der  Pflanze  nicht  zu  entfernen  und  man  findet  ihren  Na- 
trongehalt  in  der  Asche.  Daraus  folgt  aber  noch  nicht,  dass 
sammtliches  Natron  der  Asche  in  der  Pflanze  assimilirt  gewe- 
sen  sei. 

Nimmt  man  z.  fi.  als  normales  Verhaltniss  des  Kaligehalts 
zum  Natrongehalt  74 : 9,  so  erhalt  man  durch  Vergleich  mit 
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jobiger  Tab^  die  QiianlitjiteQ  der  Basea,  wek^be  'm  cit^fjjif^vi^ 
San^  si<^b  befiQdeii,  auf  folgende  W^e: 

i  Ka  Verh&ltM» 

in  ungedungter  Ernte  die  normale  Menge     74  9 
die  in  Girculation  begriffene  8,5      8,5      50  :  50 

8^,5  17,5 

tn  mit  Pattasche  gediiDgter  fimte,  neniGiie 

Menge  74  9 

in  Circulation  beffriffene  10,5  6,5       07  :  33 

in  m%  Soda  nnd  Koehsaiz  gedungter  Bmte 

normale  Menge  74  9 

in  Circnlation  begriffene  2,5  14,5       15  :  85 

Man  mag  gegen  diese  Erlauterung  mancherlei  einzuwendei) 

haben,  jedenfalls  —  behauptet  der  Verf.  —  bielet  sie  weniger 

Schwierigkeit  dar ,  als  die  Annahnie ,  dass  Natron  beliebig  das 

Kali  ersetzen  kdnne.  Denn  sonst  ^&re  nicht  zu  begreifen,  dass 

in  den  obigen  Experimenten  in  den  mit  Natronsalzen  gedungten 

Stucken  Yerhaltnissmdssig  so  wenig  Natron  in  die  Ernte  uber- 

gegangen  sei,  und  eb^n  so  bei  dem  mit  Pottascbe  geduQgtea 

Feld  so  wenig  mehr  Kali  sich  vorfindet.    Trotz  der  reichlichen 

Anwesenheit  der  Natronsalze  sind  nur  S  p.  C.  Natron  die  aus- 

serste  Zunahme,  d.  h.  nur  1  Atom'gegen  12  At.  Kali,  welche 

hdtten  verdrangt  werden  kfinnen. 


XXXIV. 

Ueber  einige  au»  dem  Terpenthinol  erhal- 
tene  Producte. 

Von 

CCompi.  rmd,  t  XXXIV,  i3, 

In  einer^  fruberen  Abb^dlung'^)  theilte  icb  mit,  da$s  hei 
Eipwirkupg  ?on  untercblorigsaureu^  Kalk  auf  TerpeothjnOl  Chlo- 
roform  erh^Heo  werde.  Ich  bahe  noch  andere  UntersucbungeQ 
uber  das  Terpenthindl  unternommen,  deren  bauptsachiichste  Re- 
sultate  ich  hier  mittheile. 


*)  8.  4.  J.  LV,  117. 
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i  Duroh  EiQwirkiiBg  de»  uDteFohtorigsaimn  Kalkes  auf 
PfeffermuDzdl,  Wackholdtr&l ,  Kopai?a51,  LaTeBdcl5l,  Gitroud}, 
Tbjmiandl,  Rauten5l^  SadebaamOl,  Sternaiiisdl»  Estragondl,  Ros- 
iliiria5l,  Bergamott5i,  wird  unter  denselben  VerMltnissdn ,  me 
bcBn  Terpentfaindl,  Chloroform  gebildet. 

2.  Wird  dnc  Mlschung  von  100  Tbeilen  ChiorwasserstofF- 
saure,  25  Mangansnperoxyd  und  6  Terpenthin5l  destiUirt,  iD<)em 
man,  ehe  das  Kocben  beginnt,  von  Zeit  zu  Zeit  umHihrt,  so  er- 
iiSlt  man  ein  sanres  Wasser  und  eine  klebrige  gelbe  Fldssigkeit, 
weiche  schwerer  als  Wasser  imd  von  schwach  gewurzbaftem 
Genich  ist.  Es  entwickelt  sich  wahrend  der  Einwirkung  kem 
freies  Chlor. 

Wenn  man,  um  dieses  Product  zu  reinigen,  es  zu  destiiliren 
Tcrsucbt,  so  zersetzt  es  sich,  und  bringt  fast  dieselben  Er- 
scheinungen  hcrvor,  welche  das  von  Deviile  erhaltene  Ter- 
penthin5lchlorur  C20H12CI4  darbietet.  .Der  Siedepunkt  steigt 
schnell  bis  auf  240®;  dann  entwickeln  sich  einige  D^mpfe  von 
Cblorwasserstoffeaure,  welche  sich  in  dem  Maasse,  als  das  Theri 
mometer  steigt,  verm^hren.  Sie  waren  bei  270®  so  reichlich, 
dass  icb  die  Arbeit  unterbrechen  musste.  In  der  Retorte  blieb 
eine  schwarze  dicke  Flussigkeit,  welche  nach  dem  Erkalten  fest 
wurde.  Das  Merkwurdige  bei  der  Destillation  dieser  Flussigkeit 
ist,  dass  sie  bei  den  verschiedenen  Veranderungen  der  Opera- 
tion  versehiedene  Farben,  gelbc,  grune,  blaue,  indigblaue  und 
endUch  braunschwarze  auftreten.  Der  Maogel  an  Gleichartig- 
keit  dieser  Substanz  verhinderte  mich,  sie  einer  genauern 
Anahfse  zu  uuterwerfeii'  Aus  Alieni  werde  ich  indessen  zur 
Heinung  veranlasst,  d^ss  sie  mit  dem  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Terpenthin51  direct  erhaltenen  Terpenthin5lchlorur 
identiscb  ist. 

3.  *  Der  unterbromigsaure  Kalk  lieferte  mir  bei  der  Einwir- 
kung  auf  Terpenthifi5l  ein  dm  gaa^  entsprechendes  Product, 
welches  der  unterchlorigsaure  Kalk  gab. 

Gel5schter  Kalk  wird  niit  Wasser  zu  einem  halbflussigen, 
volUiominen  homogenen  Rrei  angertihrt.  Nan  fugt  so  lange 
unter  beaiandigem  Umscbutteln  Brom  hinzu,  als  noch  die'  eigen- 
thranliche  Farbe  desseiben  verscfawindet.  DieMasse  eriiitzt  sieh 
wahrcnd  4er  Operation  luid  verdickt  sich  ^MciK^tig;  es  wird 
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alsdann  eine  hiDrdcbende  Menge  Wasser  hinzugesetzt ,  um  dem 
Ganzen  die  ufsprQngliche  Consistenz  wiederzugeben. 

Zu  dieser  Mischung  wird  die  HSIfte  des  angewandten  Katkes 
an  Terpenthindl  zugefQgt  und  tuchtig  umgeschQttelt,  um  dasOel 
in  der  Masse  vollkommen  zu  emulsioniren.  Das  Ganze  wird  in 
eine  Retorte  gebracht  und  erhitzt.  Es  beginnt  bald  eine  iebhafle 
Reaction,  welche  indessen  weniger  heftig  i^st  als  bei  dem  Chlorur; 
es  entwickelt  sich  KohlensSure,  und  es  destillirt  eine  schwere, 
atherartig  riechende  Flussigkeit  nebst  Wasser  uber.  Die&es  robe 
Product  wird  durch  einige  fractionirte  Destillationen  rectificirt, 
und  man  erhalt  eine  Flussigkeit,  welche  in  allen  Eigenschaften 
die  grdsste  Analogie  mit  denen  des  Bromoforms  darbietet. 

4.  Einige  mit  verschiedenen  andern  atherischen  Oelen  an- 
gestellte  Versuche  lieferten  mir  den  vorigen  gleiche  Resultate. 
Dieses  veranlasst  mich  zu  glauben,  dass  das  Bromoform  eben 
so  wie  das  Chloroform  constante  Producte  der  Einwirkung  der 
unterbromigsauren  und  unterchlorigsauren  Salze  auf  alle  atherische 
Oele  sind.  Ich  werde  spater  die  numerischen  Resultate,  welche 
ich  durch  die  Elementaranalyse  dieser  Substanzen  erhalten  babe, 
mitthe^len. 


XXXV. 

Ueber  die  Einwirkung  von  Schwefelwas- 
sersto£P  und  Selenwasserstoff  auf  Chloro- 
form  bei  Gegenwart  Ton  Wasser. 

Von 

CCampt.  rend.  XXXIV,  14.  547.) 

C  A  u  s  z  u  g.) 

Einwirkung  des  Sehwefelwasierstoffs.  Wnrd  Schwefelwas- 
serstoff  in  unter  Wasser  befindliches  Chloroform  geleitet,  so 
bildet  sich  in  kurzer  Zeit  ein  reichlicher,  krystallinischer,  weisser, 
fluditiger  Niedersdilag,  von  sehr  unangenebmem  stark  knob- 
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liBchartigen  Geruch.  Das  Cbloroform  versehwindet  ToUkommen, 
wenn  das  Gas  binreichend  lange  hindurch  geleitet  und  die  P16s- 
sigkeit  stark  umgeschuttelt  wird.  Die  Gasleiiungsrdhre  verstopft 
sich  oft.  Nebenproducte  werden  nicht  gebildel.  Wenn  Chloro- 
form  in  eine  Kaltemischung  gestellt  und  mit  trocknem  Schwe- 
felwasserstofT  gesattigt  wird,  so  bilden  sich  nur  unbedeutende 
Hengen  des  krystalliniscben  Kdrpers,  welcber  obne  Zweifel  wegen 
unvollkommenen  Austrocknens  des  Gases  und  der  Apparate  ge- 
bildet  wird;  fQgt  man  aber  Wasser  binzu,  so  erzeugt  sicb  bei 
der  gewdhnlicben  Temperatnr  der  krystallinischc  Kdrper  sofort. 
Die  Tollkommen  ausgebildeten  Krystalle  sind  vierseitige ,  flache 
verlangerte  Prismen,  deren  Base  gegen  die  Kanten  geneigt  ist. 

Dieser  Kdrper  kann  sebr  bart  werden  und  dicbte  Massen 
bilden,  wenn  die  Temperatur  erlaubt,  ibn  langere  Zeit  zu  pressen. 
Er  ist  sebr  flucbtig.  Der  Luft  ausgesetzt  verschwindet  er  all- 
niahlicb.  In  ein  Gias  gebracbt  sublimirt  er  nacb  dem  obern 
Theil  des  Gelasses.  Die  Krystalle  gruppiren  sich  zu  schdnen 
Verzweigungen  und  verandern  ihre  Stelle  beim  Temperalurwech- 
sel.  Sein  Geschmack  ist  friscb,  lauchartig,  alsdann  brennend; 
aholich  wie  Cbloroform.  Er  ist  schwerer  wie  Wasser  und  ver- 
indert  die  Reagenspapiere  nicbt;  er  scbrailzt  bei  der  Warme 
der  Hand  und  erstarrt  von  Neuem  unter  Nullgrad;  er  brennt 
leichter  als  Cbloroform.  Er  zersetzt  sicb  leicbt,  wenn  man  ihn 
trocknen  will. 

Es  ist  mir  bis  jetzt  sehr  scbwer  gewesen,  ibn  bei  verscbie- 
denen  Operationen  identiscb  zu  erbalten.  Da  man  ihn  nur  durch 
Pressen  vom  anbangenden  Wasser  befreien  kann,  so  entbalt  er 
nocb  mebr  oder  weniger  davon.  Demnacb  habe  icb  aucb  nocb 
mcht  genau  seine  Formel,  besonders  die  Anzabl  der  Wasser- 
aequivalente,  welcbe  sich  mit  dem  Cbloroform  und  Scbwefelwas- 
serstoff  vereinigt  baben,  bestimmen  kdnnen.  ^ 

Die  Analyse  zeigt,  dass  das  Cbloroform  und  der  Scbwefel- 
wasserstoff  sich  zu  gleicben  Aequivalenten  zu  dieser  Verbindung 
vereinigt  haben. 

Selenwasserstoff.  Die  Bereitung  der  mit  Selenwasserstoff 
dargestellten  Verbindung  ist  dieselbe,  wie  die  des  vorigen  Kdrpers ; 
ihre  Eigenschaflen  sind  analog. 

Seiner  Bildung,  seines  Ansebens  und  seiner  Reaction  zu- 
Jonnu  f.  prakL  Ghemie.  LVI.  4.  16 
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folge  scbeiot  dieeer  IL^er  diegelba  Zusammensetzuag  wie  der 
Torige  ztt  babeo,  Aus  Mangei  an  Matarial  konnte  ich  setne 
Analyse  aicht  ausfilbren. 


XXXVI. 
N  o  t  i  z  e  Dt 

i)  Ueber  im  Glase  enthallene  KrystaUe, 
Bei  dem  krystallographiscbeu  Studium  der  Silikate  wurde 
Leydolt  {Compt.  rend.  t.  XXXIV,  666)  darauf  gefubrt,  die 
zusammengesetzten  Mineralien,  wie  Achate,  zur  bessern  Unter- 
scheidung  ihrer  Gemengtheile  der  Einwirkung  der  Fluorwasser- 
stofiTsaure  auszusetzen.  Der  krystallisirte  Quarz  bleibt  unberubrt, 
und  bildet  Erhabenheilen  auf  der  Flache  des  Achates,  so  dass 
man,  mittelst  galvanoplastischen  Yerfahrens  von  dieser  erhabeneD 
Zeichnung  eine  vertiefte  Gopie  machen  und  von  dieser  Abzuge 
nefamen  kann,  welche  Radirungen  gleichen,  und  die  mit  eioer 
Genauigkeit,  welche  der  Grabstichel  niemals  erreicben  kann,  die 
ganze  innere  so  verscbiedene  und  oft  so  complicirte  Bildung  der 
Achate  wiedergeben. 

Als  der  Verf.  auf  dieselbe  Weise  mit  Glas  verfuhr,  war  er 
erstaunt  zu  sehen,  dass  das  Glas  kein  homogener  Kdrper  ist, 
wie  auch  ubrigens  seine  chemische  Zusammensetzung  sein  niag. 
Alle  Glaser,  welcbe  er  sich  verschaffen  konnte,  enthielten  dne 
gr68sere  oder  geringere  Mcnge  vollkommen  deutlicher  regelmas- 
siger  und  durchsichtiger  Krystalle,  welche  in  der  amorphen 
Substanz  eingeschlossen  sind.  Um  sie  sichtbar  zu  machen,  hat 
man  nur  ndthig,  eine  Glasplatte  der  Einwirkung  von  mit  Was- 
serdampf  vermischlem  Fhiorwasserstoffgas  auszusetzen.  Dic 
Operation  wird  unterbrochen ,  wenn  die  Krystalle  in  Folge  der 
Aufl66Uttg  des  amorphen  nngebundenen  Theiles,  welcber  in  der 
Regei  idsHcber  ist  aU  jeae,  blossgelegt  worden  sind;  die  so 
erbaltenen  Zeichnungen  k5nnen  auf  galvanoplastischem  Wege 
vervielfaUigt  werden- 

Die  Operation  bietet  keine  Schwierigkeit  dar:  man  hat  Dor 
ndtbig,  die  Glasplatte  unter  einer  gewissen  NeiguDg  in  die  IG' 
Acbiwg  aelbst  v^  Schwefelaure  imd  Flussapi^»  ir^ke  zor 
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Darsiellung  der  Fluorwasserstoffsaare  dient;  hineinzulegen ,  so 
dass  ein  Theil  der  Platte  in  die  Flussigkeit  hineinreicbt  und  ein 
anderer  daruber  binaus  ragt.  Die  KrystaHe  werden  alsdann 
uber  der  Trennungslinie  an  der  der  FIAssigkeit  zugewendeten 
Seite  der  Platte  sicbtbar. 

Diese  KrystaUe  zeigen  sich  auf  der  innern  Flache  der  Glaser, 
in  denen  man  sehr  schwacbe  Fluorwasserstoffsaure  aufbewabrt 
hat;  alsdann  sind  sie  aber  Ton  abgebrocfanen  Linien  und  con- 
centrischen  Ringen  begleitet,  welcbe  denen  des  Achates  abnlich 
sind. 

Man  kann  diese  Krystalle  in  den  verschiedenen  Pbasen  ihrer 
Bildung  in  den  Hohofenscblacken  Terfolgen,  und  icb  habe  micli 
so  uberzeugt,  dass  ibre  Zabl  und  ibre  Entwicklung  wesentlicb 
?on  dem  mebr  oder  weniger  schnellen  Erkalten  der  Hasse  ab- 
hangt. 

Uebrigens  giebt  es  naturlicbe,  vollkommen  gebildete,  reine 
ond  durchsicbtige  Krystalle,  welchen  eben  so  wie  dem  Glase  die 
Homogenitat  abgebt,  wenn  sie  der  Einwirkung  der  yerschiedenen 
Ldsangsmittel  unterworfen  werden. 


t)  Analtfse  des  Gersdorffsehen  wUrfelfdrmigcn  Nickels. 

(Sitzangsber.  d.  kais.  Akademie  d.  Wissensch.) 

Dio  nachstehende  Analyse  des  Gersdorfrschen  Nickels 
io  Wflrfclform  von  Thalhof  wurde  von  J.  J.  Pohl  im  J.  1846 
ausgefUirt.   Drei  Bestimmungen  ergaben: 


Kiesels&nre 
Antimon  I 
Arsen  f 
Knpfer 
Niclel 
Eisen 
Kobalt 
Schwefel  • 
Kohle  ( 
Snmme 

Hieraus  Colgt  die  raittlere  procentische  Zusanunetzung  des 
rohen  Miokels  in  WurfeUbrm  von  Tbalhof  zu: 

16* 


Bestimmnng. 

I. 

IL 

^IIL 

i;^60 

1,330 

1,284 

8,050 

7,966 

7,913 

0,145 
69,160 
;^1,150 

0,281 

0^205 
67,947 

0,169 
67,850 

.  Spuren 

Spnren 

Spnren 

100,046 

98,941 
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Kiiselsaiire 

Antimon  \  7 

Knpfer  0,173 

Nickei  68,319 

Eisen  ;^i;211 

Kobait  0,250 
Schwefei,  Kohle,  Fenchtig- 

kelt  ond  Veriust  0,780 

Znsammen:  100,000  Theile. 


3)  Passiver  Zustand  des  Meteoreisens. 

FolgeDde  interessante  Ttiatsachen  sind  von  W5hler  (Pogg. 
Ann.  LIY,  448)  uber  das  Meteoreisen  mitgetheilt: 

Das  nieiste  Meteoreisen  ist  im  sogenannten  passiven  Zu- 
stande,  d.  h.  es  reducirt  aus  einer  L5sung  von  schwefelsaarem 
Kupferoxyd  kein  Kupfer,  ausser  wenn  es  darin  mit  gew5hnlicbem 
£isen  berfihrt  wird  oder  wenn  man  zur  L5sung  einen  Tropfen 
SSure  setzt.  Wird  das  reducirte  Kupfer  abgefeilt,  so  komint 
eine  neue  passive  Flache  zum  Yorschein  und  kein  passives  Me- 
teoreisen  kann  durch  Abfeilen  activ  gemacht  werden.  Dass  die 
Passivitat  nicht  etwa  durch  die  SSure  bei  Erzeugung  der  Wid- 
mannstatfschen  Figuren  bervorgebracht  ist ,  beweisen  Stucke, 
die  nie  mit  Salpetersaure  in  Beriihrung  kamen. 

Als  Unterscheidungsmittel  fur  Meteoreisen  kann  die  Passi- 
vitat  nicht  dienen,  denn  es  giebt  aucb  actives  Meteoreisen.  Passiv 
sind:  das  PaIIas*sche,  das  voh  Braunau  (1847),  Schwetz,  Bohu- 
mililz,  Toluca,  Green-County  (N.-Am.),  Red-Rivcr  und  vom  Cap; 
acliv :  das  von  Lenarto,  Chester-County,  Rosgata,  Mexico,  Senegil 
und  das  schon  geschmiedete  von  Bitburg. 

Das  Meteoreisen  von  Agram,  Arva ,  Atacama  und  BurlingtdD 
(N.-Am.)  reducireu  erst  Kupfer,  nachdem  sie  ISngere  Zeit  miC 
der  Kupferl5sung  in  Beruhrung  waren. 

Die  Passivitat  scheint  weder  mit  dem  Nickelgehalt,  noch  mit 
der  Eigentbumlichkeit ,  beim  Aetzen  regelmassige  Zeicbnung  zn 
bekommen,  in  Yerbindung  zu  stehen;  denn  das  Eisen  von  Le- 
narto,  welchcs  8,45  p.  C.  Nickel  und  0,66  p.  C.  Kobalt  entbllt, 
giebt  behn  Aetzen  die  sch5nsten  Figuren ;  eben  so  das  von  Ros- 
gata.  Andererseits  giebt  das  Eisen  von  Green-County  mit  einem 
Nickelgehalt  von  19  p.  C.  keine  Figuren.   Aoch  xeigte  sich, 
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dass  eine  kAnstlicb  dargestellte  Legirung  von  Eisen  und  Nickel, 
die  beim  Aetzen  damascirte  Oberflache  bekam,  activ  war. 

Ob  dieser  Zustand  ursprunglich  allem  Meteoreisen,  wenn 
es  auf  der  Erde  ankommt,  eigenthumlich  ist  und  erst,  wie  es 
bei  den  aefiven  Arten  gescbehen  sein  k5nnte,  im  Verlauf  einer 
gewissen ,  vielleicht  sehr  langen  Zeit  vergeht  und  welche  wahr- 
scheinlicbe  Yermutbung  man  uberhaupt  von  dem  Grunde  dieser 
Erscheinung  haben  kann,  dariiber  mussen  ausgedebntere  Ver- 
suche  und  Beobachtungen  Aufschluss  geben. 


0.  Henry  C^ourn.  de  pharm,  ei  de  chim.  t.  XX J,  A^sril 
iS62^  empfiehlt  zur  Trennung  und  Bestimmung  kleiner 

Mengen  von  Jod  und  Brom  in  Mineralwassern  folgendes  Yer- 
fahren. 

25  bis  30  Liter  der  Flussigkeit  werdcn  mit  einer  stark 
sauren  L6sung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt;  man 
kann  auch  zuvor  die  Flussigkeit  auf  drei  Viertbeile  ihres  Volu- 
mens  concenlriren ,  nachdeni  man  zur  Bindung  des  Jods  und 
firoms  reines  Aetzkali  zugefugt  hatte.  Der  durch  das  Silbersalz 
entstandene  Niederschlag  wird  gewaschen  und  dann  in  ein  Ge- 
fass  gebracht,  welches  uberschussige  Zinkfcile  und  verdunnte 
reine  Schwefelsaure  enthalt.  Nachdem  die  Reduction  beendet 
ist,  wird  das  Silber  von  der  Flussigkeit,  welche  schwefelsaures 
Zinkoxyd,  Chlor-,  Brom-  und  Jodzink  enthalt,  abfiltrirt.  Ein 
Theil  der  Flussigkeit  wird  in  einem  schmalen  Glase  mit  Starke- 
l6sung,  der  andere  Theil  mit  Schwefelather  vermischt;  zu  beiden 
*  Tbeilen  setzt  man  Chlorwasser  und  schuttelt ;  in  der  einen  Flus- 
sigkeit  scheidct  sich  blaue  Jodstarke ,  ab ,  in  der  andern  wird 
der  Aether  durch  Brom  gelb  oder  orange  gefarbt. 

Zur  quantitativen  Beslimmung  des  Jods  wird  die  Jodstarke 
gewaschen,  mit  einer  sauren  Losung  von  salpetersaurem  Silber*- 
oxyd  gerieben,  mit  Salpetersaure  erhitzt  und  dann  mit  Wasser,  mit 
Ammoniak  und  nochmals  mitWasser  ausgewaschen,  wonach  das 
Jodsilber  getrocknet  und  gewogen  wird. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Broms  wird  der  brom- 
hahige  Aether  mit  einer  sauren  Ldsung  von  salpetersaurcm  Sil- 
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bemyd  geschQUalt.  Das  gebildete  Bromsilber  wird  jewaschen; 
getrocknet  und  gewogen. 


Vebter  das  Vorkommen  der  Caprin-  und  Capryli&ure 
tfi  eMyen  Fueel6ien. 

Von  Th.  Rowney. 

(Quart.  Joum,  of  the  Chem.  Soc.  Vol.  5,  p.  ^%.) 

Der  Verf.  hat.in  einem  fruhern  Aufsatz*)  die  Anwesenheil 
der  Caprinsaure  in  dem  Fusel5l  einiger  schottischen  Brennereien 
nachgewiesen  und  zugleich  angedeutet,  dass  er  noch  eine  andere 
SSure  in  dem  Destillationsruckstande  bemerkte,  die  nur  in  sehr 
geringer  Menge  Torhanden  war.  Er  hat  nur  den  Theil  des 
Ruckstandes,  welcher  zwischen  190®  und  220®  C.  ubergegangen, 

'  mit  starker  Kalilauge  gekochl  und  die  L5sung  durch  Schwefel- 
saure  zersetzt,  wobei  sich  die  SSure  als  dlartiger  K5rper  ab- 
schied.  Sie  wurde  dann  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  anAm- 
moniak  gebunden  und  das  Ammoniaksalz  durch  Chlorbarium  ge- 
iallt.  Aus  der  L5sung  des  Barytsalzes  setzte  sich  zuerst  caprin- 
saure  Baryterde  in  Krystallen  ab,  alsdann  bei  weiterer  Concen- 
tration  das  Barytsalz  der  gesuchten  Saure,  welches  umkrystalliskt 
imd  der  Analyse  unterworfen ,  sich  als  caprylsaure  Baryterde 

^  auswies.  Denn  es  wurde  in  100  Theilen  zusammengesetzt  ge- 
funden  aus 


1.  2.        3.       4.        5.  Mittel  berechnet 

C,6  45,24  45,31     _       _       -  45,28  45,37 

Ht5   7,28  7,42     _       —       _  7,35  7,09 

O3     —  -      —       —      —  —  11,34 

Ba     —  —  36,24  36,12  36,04  36,13  36,20 


Ob  Caprin-  und  CaprylsSure  in  den  Fusel51en  als  Amyl- 
oder  Aethylverbindungen  Torhanden  waren,  konnte  nicht  ermit- 
teit  werden ,  denn  es  zeigte  sich  kein  constanter  Kochpunkt  ba 
der  Destillation. 


•)  S.  d.  J.  LIV,  211.  * 
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6)  Ueber  die  Verbindungen  der  Baumwolle  mit  den  Atkalien. 
Von     H.  Gladstone. 

{Ouart.  Joum.  o(  the  Chem.  Soc.  Vol  V,  17.) 

Die  scfa5nen  Resultate,  welche  Mercer  durch  Behandlung 
der  BaumwoUe  mit  einer  kalten  Natronlauge  erlangte,  sind  durch 
die  gi*osse  Industrieausstellung  zur  Kenntniss  des  Publicums  ge- 
kommen ;  aber  die  cbemische  Verbindung  ist  bis  jetzt  noch  nicht 
naher  erforscht. 

Die  mit  Natron  behandelte  Q^odaed^  Baumwolle  l<isst  alles 
Alkali  fahren,  wenn  sie  mit  reinem  Wasser  gewaschen  wird,  und 
diess  Product  Qmercerisirte  BaumwollpJ  ist  nicht  nur  mehr 
zusanunengezogen ,  so  dass  grohe  Fabrikate  das  Ansehen  der 
feinen  bekommen,  sondern  es  zeigt  auch  nach  dem  Farben  mehr 
als  gew5hnlich  glanzende  Farben. 

Wenn  man  die  mit  Natron  behandelte  Baumwolle  mit  abso- 
lutem  Alkohol  wascht,  so  nimmt  dieser  das  i!ibei*schussige  Alkali 
auf  und  die  mit  der  Cellulose  verbundene  Menge  bleibt  gebunden. 
Auf  diese  Weise  konnte  man  die  Verhaltnisse,  in  welcfaen  beide 
Stoffe  sich  vereinigen,  ermitteln.  Am  besten  arbeitet  man  mit 
einer  Natronlauge  von  1,342  spec.  Gew.  und  heissem  Alkohol 
von  0,825  spec.  Gew.  Ein  Eintauchen  von  10 — 30  Minuten  ist 
hinreichend;  ISngere  Zeit  und  concentrirtere  Lauge  scheinen  theil- 
welse  Zersetzung  und  L5sung  der  Cellulose  zu  bewirken.  Ein 
Stuck  Calico  von  4  QZ. ,  war  nach  der  Behandlung  auf  3  □Z. 
eingeschrumpft. 

Die  Versuche  wurden  folgendermaassen  angestellt:  die  ge- 
trocknete  und  gewogene  Baumwolle,  nach  dem  Eintauchen  abge- 
presst  und  mit  Alkohol  gewaschen ,  wurde  getrocknet  und  ge- 
wogen,  dann  das  Natron  durch  Wasser  ausgeschieden  und  als 
schwefelsaures  Salz  bestimmt.  Funf^  Versuclie  gaben  folgendes 
Resultat : 

1.  lOOTh.Baomw.  nahmenanGewicht  znnm  13,2  Th.  n.  enthieiten9,31 1^. 

%  iOO  „      „  „     „      „      „   „  16,05  „   „      „     10,30  „ 

3.  100 

100  „      „  „     „      „      „   „  14,8   „   „      „       9,07  „ 

5.  100  „      „  „     „      „      „   „  17,05  „   „      „       9,41  „ 

Im  Mittel  9,68 

Obwohl  die  Gewichtszunabmen  auf  100  Th.  fiaumwolle  sehr 
variiren,  so  ist  doch  der  Natrongehalt  ziemlich  ubereiostimtnead 
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und  entspricht  1  Atom  Na  auf  C24H20O20  *  welche  der  Rechnung 
nach  9,65  p.  C.  erfordern.  Die  ungleichen  Gewichtszunahmea 
haben  ihren  Grund  in  der  starken  Hygroskopie  der  YerbinduDg. 

Dass  die  Baumwolle  durch  das  Natron  eine  bedeutende  Ver- 
anderung  erfahren  hat  ist  klar,  und  wahrscheinlich  ist  es  nur 
eine  physikalische ,  die,  wie  das  Mikroskop  zeigt,  in  einer  Auf- 
schwellung  der  Zelle  der  Breite  nach  (daher  das  bessere  Far- 
bungsverm5gen)  und  einer  Contraction  der  Lange  nach  besteht, 
nicht  eine  chemische;  denn  die  mercerisirte  BaumwoIIe  giet)t 
mit  Schwefel-  und  Salpetersaure  SchiessbaumwoIIe  und  schrumpfl 
bei  einer  Behandlung  mit  Natronlauge  wieder  etwas  ein. 

Aus  dem  fiisherigen  ergiebt  sich  also,  dass  Cellulose  sich 
mit  Natron  verhinden  kann,  und  zwar  je  nach  der  Starke 
der  Lauge  in  wechselnden  Mengen  *)  keinenfalls  aber  in  gr5s- 
sern  Mengen  als  1  Atom  Natron  auf  C24H20O20,  und  dass  Wasser 
die  Verbindung  in  die  ursprunglichen  Bestandtheile  wieder  zer- 
legt.  Aehnlich  ist  es  auch  mit  Kali  der  Fall.  Ein  Calicostuck 
von  14,5  Grm.  Gewicht  und  3  QZ.,  in  eine  sirupsdicke  sehr 
starke  Kalilauge  getaucht  und  mit  Alkohol  von  0,825  spec.  Gew. 
gewaschen,  schrumpfte  zu  2,7  [Jl.  ein,  wog  17,14  Grm.  und 
hatte  14,27  p.  C.  K  aufgenommen.  Fur  die  Zusammensetzung 
KC24H20O20  fordert  die  Rechnung  14,59  p.  C.  K. 


7)  Ueber  Dr.  Keller^s  vorgehliche  Darstellung  der  Meta^ 
cetonsdure  aus  Kleie  und  Leder, 

Von  R.  W.  Forster. 

{Quarterly  Joum,  of  tht  Chem.  Soc.  V,  ^,) 

Als  der  Verf.  auf  dieselbe  Weise  wie  Keller  Kleie  und 
Abschabsel  von  Hauten  mit  kohlensaurem  Kalk  der  Gahrung  un- 
terwarf  und  dann  die  Producte  auf  die  namliche  Weise  unter- 
sttchte,  erhielt  er  im  Destillat  keinen  Buttersaureather,'*'*)  und 

*)  Mehrere  Versuche  mit  schw&cherer  Laage  sind  hier  nicht  ange- 
fiihrt.  D.  Red. 

**}  In  seiner  Abliandlung  uber  dlesen  Gegenstand  (Ann.  d.  Chen. 
n.  Pharm.  LXXIIIy205)  sagt  auch  Dr.  Keller  nichts  von  der  BlidBHg 
des  Butters&ure&thers.  '  Anm.  d.  Red. 


Digitized  by 


Notizen. 


249 


als  er  den  trocknen  Mckstand  mit  Schwerelsdure  destillirte,  auch 
keine  Essig-  und  Hetacetons^ure.  Vielmehr  liess  sich  aus  dem 
letzten  Destillat  ein  Barytsalz  darstellen,  welches  65,5  p.  C.  Baryt 
enthielt  und  Silbersalze  sehr  schnell  reducirte.  Das  Hauptpro- 
duct  der  DestiUation  scheint  deronach  Ameisensaure  zu  sein. 


8)  Ueber  die  Zusammensetzung  der  Excremente  der 
Fledermduee. 

Von  L.  R.  Le  Gann. 
(Jofim.  de  pharm.  et  de  chim.  t.  XXI,  AprU  1852,  276.J 

In  der  Grotte  von  Arudy  bei  Eaux-Bonnes,  welche  einer 
grossen  Menge  von  Fledermausen  zum  Aufentbalt  dient,  sind  von 
diesen  Thieren  Excremente  abgelagert,  die  ich  der  Untersuchung 
ooterwarf. 

Die  feuchte,  l)raune  Hasse,  welche  von  mehr  aromatischem 
als  stinkendem  und  etwas  amrooniakalischem  Geruch  ist,  wurde 
im  Wasserbade  getrocknet;  sie  zeigte  eine  blSttrige  Textur. 
llDterm  Mikroakop  bemerkte  man  runzlicbe,  narbige  Faden  und 
farblose  durchsichtige  nnd  gelbbraune  undurchsichtige,  durch- 
scbeinende  Haute;  diese  waren,  von  dichtem  Gewebe,  jene  aus 
Schlaucben  gebildet,  welche  zuweilen  mit  Haaren  besetzt  waren. 

Der  eine  Theil  wurde  geglfiht,  der  andere  Theil  nach  ein- 
ander  mit  verschiedenen  L5sungsmitteln  behandelt. 

Die  geglUhte  Menge  lieferte  14  p.  C.  pulverfdrmige  Asche, 
sie  war  fast  weiss  und  enlhielt  2  p.  C.  eines  Gemenges  von 
Carbonat,  Sulphat,  Chlorur,  gr5sstentheils  vonKali,  denn  ihre  ver- 
dunnte  Ldsung  wurde  durch  saures  Platinchlorid  gelb  gef^IIt; 
8  p.  C.  erdige  Carbonate  und  Phosphate,  mit  Spuren  von  Thon- 
erde  und  Eisenoxyd  und  4  p.  C.  Kieselsaure. 

Der  gr5ssere  Theil  der  kohlensauren  Erden  musste  von  den 
Ausschwitzungen  der  W§nde  der  Grotte  herrubren,  in  welchen 
sich  Incrustationen  zeigten.  . 

Der  den  Ldsungsmittein  unterworfene  Theil. 
1.  Kochender  Aether  I5st  2  p.  C.  eines  Fettes,  welches 
neutral,  fest,  farblos  ist,  unter  lOO^  schroilzt,.  sich  auch  reicUich 
in  kaltem  Aether  und  in  kochendem  absoluten  Alkohol  l5st,  aus 
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dem  es  beim  Erkalten  zum  Theil  in  undw*cbsiditigen  FlockeQ 
abgescbieden  wurd,  die  aber  in  Alkobol  yon  89  selbst  beim 
Kocben  fast  unl5slich  ist;  ausserdem  ein  anderes  bei  der  ge- 
w5bnlicben  Temperatur  flussiges  Fett,  das  aber  in  absolutem  und 
Alkobol  von  89  p.  C.  Idslicb  ist. 

2.  Mit  Alkobol  von  89  p.  C. ,  dann  mit  Alkobol  von  52 
p.  C.  bebandelt,  werden  6  p.  C.  von  Chlorwasserstoffammohiak, 
schwefelsaurem  Alkali,  von  einem  Alkalisalz  mit  organischer 
Saure  (wahrscheinlich  rubrte  von  dieser  das  Carbonat  in  der 
Asche  her),  und  etwas  organischer  Substanz  geldst. 

3.  Kaltes  destillirtes  Wasser  I5st  Spuren  von  Salzen  und 
organischen  Stoffen;  diese  sind  geschmacklos ,  ohne  Wirkung 
auf  Pflanzenfarben,  bei  allen  Temperaturen  unI5slicfa  in  concen- 
trirtem  oder  schwacbem  Alkohol. 

'  4.  Kochendes  destillirtes  Wasser  l5st  2  p.  C.  einer  neu- 
tralen  thierischen  Substanz,  welche  in  Alkohol  unl5slicb  und 
nicbt  fabig  ist^  eine  Gallerte  zu  bilden. 

5.  Destillirtes  Wasser,  welches  ^20  Aetzkali  enthalt,  l5$t  | 
beim  Kochen  59  p.  C.  einer  stickstoffhaltigen  Substltnz,  welcbe  | 
in  concentrirtem  und  schwachem  Alkohol,  in  kaltem  und  kocben- 
dem  Wasser  unl58lich,  in  Ammoniak  etwas  I5slich,  in  etwas  kali-  ! 
baltigem  Wasser  selbst  in  der  Kalte  reichlich  I5slicb  ist,  aus 
welcher  L5sung  sie  durch  Schwefelsuure  und  Salpetersaure  wieder 
gefallt  wird;  sie  ist  vielleicht  nurAlbumin.   Unghlcklicher  Weise 
hatte  icb  es  vernachlassigt,  die  ursprungliche  Substanz  mit 
kaltem  Wasser  zu  behandeln,  ehe  ich  sie  eintrocknete. 

Es  war  mir  unm5glich,  Harnsaure  aufzufinden. 

6.  Wasser,  welches  mit  einem  Funftel  seines  Volumens 
Cblorwasserstoffsaure  versetzt  ist,  I58t  die  Pbosphate  und  die 
Basen  der  kohlensauren  Erden. 

Der  von  allen  I5slichen  Stoffeo  *  befreite  Riickstdnd  betrug 
30  p.  C.  von  der  angewandten  Masse.   Man  bemerkte  noch  in 
ihm  die  Membranen  und  die  Fasern,  die  in  der  iirsprunglicben 
Masse  zu  sehen  waren :  es  war  nyr  die  Farbe  und  der  grdssere  | 
Theil  der  Haare  verschwunden.  1 

Ich  glaube,  dass  dieser  Ruckstand  wesentlicb  aus  dein 
Skelett  der  Insekten  gebildet  wird,  vnn  denen  sicb  die  Fleder- 
mSuse  ernSbren. 


Digitized  by 


Notizeti. 


851 


9)  Ueber  4ie  Phosphoreiture  im  normalen  Mennehenham. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  PhosphorsSure  macht  Dr, 
D.  Breed  C^mim.  Amer.  Journ.  Vol.XlIly  224)  durch  eine 
titrirte  L5sung  von  Eisenchlorid,  welche  er  tropfenweise  zu  dem 
neotralen  oder  schwach  mit  Essigsdure  versetzten  Urin  hinzu- 
ffigt,  War  letzterer  schon  alkalisch  und  dadurc)i  phosphorsaure 
Salze  ausgeschieden ,  so  fugt  man  einige  Tropfen  Salzsaure 
hinzu,  bis  sich  die  Phosphate  gel6st  haben  und  dann  essigsaures 
Natron. 

Der  Gehalt  an  Phospborsaure  in  dem  Harn  eines  gesunden 
Menschen,  der  eine  gleichformige  Lebensweise  fuhrt,  ist  ziemlich 
constant.  Man  fand  im  Durchschnitt  in  1000  C.  C.  Urin  2,317 
Grm.  Phosphorsaure.  In  24  Stunden  wurden  gew5hnlicfa  1610 
C.  C.  entleert,  also  3,732  Grm.  Phosphorsaure  weggefuhrt. 

Eine  Person,  welche  3  Pinten  Wasser  taglich  trank,  entleerte 
in  24  Stunden  2056  C.  C.  Urin,  welcher  4,228  Grm.  Phosphor- 
saure  enthielt. 

Eine  andere  Person,  welche  die  Halfte  ihres  gew5hnlichen 
Yerbrauchs  an  Flussigkeit  zu  sich  nahm,  entleerte  in  24  Stunden 
988  C.  C.  Urin  mit  4,015  Grm.  Phosphorsaure. 

In  Bezug  auf  die  Aussonderung  am  Tage  und  in  der  Nacht 
stellten  sich  folgende  Thatsachen  heraus: 

Bei  gew5hnlicher  Lebensweise  wurden  am  Tage  in  24  Stunden 
1854  C.  C.  mit  4,234  Grm.  und  in  der  Nacht  1748  C.  C.  Urin 
mit  4,831  Grm.  Phosphorsaure  ausgesondert*. 

Eine  Person,  die  viel  Wasser  trank,  entleerte  wahrend  24 
Stunden  der  Nacht  in  1000  C.  C.  Urin  1,755  Grm. ,  am  Tage 
in  derselben  Menge  2,130  Grm.  Phosphorsaure.  Eine  andere, 
welche  sehr  wenig  Wasser  trank,  in  1000  C.  C  Tagesharn 
3,599  Grm.,  in  1000  C.  C.  Nachtharn  3,979  Grm.  Phosphor- 
saure. 

Vor  dem  Mittagsessen  enthielten  1000  C.  C.  Harn  2,239 
Grm.  Phosphorsaure,  nach  dem  Mittagsessen  3,745  Grm.  Aehn- 
licbe  Unterschiede ,  wie  oben  angefuhrt,  ergaben  sich  bei  Per* 
sonen,  die  viel  oder  die  wenig  Wasser  tranken. 
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iO)  Veber  die  ehemUtche  Zusammenselxung  ekiiger  arahi^ 
schen  Farben  des  i6len  Jahrhunderts  ^  aus  der  Alhambra, 

J.  Persoz  und  Ed.  Collorab  C^ompt.  rend.  XXJIV, 
iVo.  i4,  644)  untersuchtert  einige  Farben,  welche  die  innern 
Verzierungen  der  Sale  der  Alhambra  in  Spanien  schmuckten,  uod, 
obwohl  sie  aus  dem  15ten  Jahrhundert,  aus  derZeit  der  mauri- 
schen  Herrschaft  herruhrten,  gut  erhalten  waren. 

Zur  Analyse  der  blauen  Farbe  wurde  der  grdssere  Theil 
des  anhangenden  Gypses  entfernt  und  zur  Trennung  der  fettco 
oder  wacbsartigen ,  die  Farbe  begleitenden  Substanz  mit  con- 
centrirter  Essigsaure  und  mit  Alkohol  behandelt.  Die  Farbe 
erhi^It  durch  diese  vorlaufige  Behandlung  einen  lebhaften  Ton; 
bei  der  Behandlung  mit  concentrirter  Kalilauge  erlitt  sie  keioe 
Veranderung.  Durch  Chlorwasserstoffsaure  wurde  sie  augen- 
blicklich  entfarbt;  es  zeigte  sich  ein  flockiger,  gallertartiger  Ruck- 
stand,  und  Schwefelwasserstoff  wurde  frei.  Diese  Farbe  war 
demnach  Ultramarin. 

Die  grune  Farbe  war  aus  Ultramarin  und  einer  gelben  Farbe 
zusammengesetzt ,  welche  organischer  Natur,  Tielleicht  ein  Lack 
war,  den  man  wegen  der  geringen  Menge  des  Materials  nicht 
naher  bestimmen  konnte. 

Die  rothe  Farbe  wurde  beim  Erhitzen  dunkelroth ;  mit  Eisen- 
feile  erliitzt  liessen  sich  kleine  Quecksilberkfigelchen  erkennen. 
Diese  rothe  Farbe  war  Zinnober. 


iij  Magnetisches  Schwefeleisen  von  Gap  Mine  in  der 
Grafschaft  Lancaster  (PennsylvanJ, 
Bei  der  Analyse  eines  schwarzgrauen  Minerals  mit  roetalii- 
schem  Glanz,  welches  deuflich  magnetische  Polaritat  und  ein 
spec.  Gew.  =  4,193  besass,  fand  Boye  folgende  Zusammen- 
setzung  in  100  Th. : 

Eisen  41,34 
Nickel  4,55 
Kupfer  1,30 
Blei  0,27 
Schwefel  24,84 
Kieselsaure  u.  unl5sl.  Silicate  25,46 
Thonerde  1,70 
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Die  Quantitat  Scbwefel,  welche  mit  dem  Eisen  verbunden 
ist,  wurde  dem  niedrigsten  Scbwefeleisen,  FeS,  entsprecben. 

(Sillim.  Amer.  Journ.  Vol.  XIU,  249.)  . 


i2)  Darsteliung  von  reinem  Silber  aus  CMorsUber. 

Das  Yon  Poggendorff  (Ann.  LXXV,  342)  angegebene 
Yerfabren,  auf  galvaniscbem  Wege  Cblorsilber  zu  zersetzen,  bat 
Brunner  (Poggend.  Ann.  LXXXV,  462)  folgendermaassen  mo- 
dificirt: 

Das  ausgewascbene  Cblorsilber  wird  in  eine  Scbale  aus 
Sflber,  Plalin  oder  Kupfer  gebracbt,  welcbe  auf  der  aussern 
Flacbe  bis  auf  einen  kleinen  Fleck  am  Boden  mit  Wacbs  uberzogeh 
ist  Mit  dieser  unbedeckten  Stelle  wird  die  Scbale  auf  eine 
Scbeibe  amalgirten  Zinks  gesetzt,  welcbe  sicb  in  einem  Tbon- 
gescbirr  befindet.  Man  ubergiesst  diese  Vorricbtung  mit  durcb 
Scbwefelsaure  scbwacb  angesauertem  Wasser,  so  dass  dieses 
die  Metallscbale  ausfullt  und  uber  die  Rander  derselben  uber- 
stebt.  Nacb  24 — 48  Stunden  ist  die  Reduction  vollendet.  Man 
ziebt  das  etwa  nicbt  zersetzte  Chlorsilber  durcb  Ammoniak  ans 
dem  schwarzen  Pulver  aus  und  bekommt  auf  diese  Weise  ein 
vollkommen  reines  Silber. 


id^  Gewinnung  des  molybdHnsauren  Ammoniahs. 

D  e  1  f  f  s  (Poggend.  Ann.  LXXXV,  450)  benulzt  das  jetzt  baufig 
im  Handel  vorkommende  molybdansaure  Bleioxyd  (Gelbbleierz) 
unmittelbar  zur  Darstellung  des  molybdansauren  Ammoniaks, 
indem  er  es  zuerst  mit  verdunnter  Salpetersaure  bebandelt,  um 
koblensaure  Salze  zu  entfernen,  und  bierauf  mit  starkerer  (von 
1,3  spec.  Gew.^,  um  das  Bleisalz  zu  zerlegen.  Aus  der  zur 
Trockne  gedampften  Masse  wird  das  salpetersaure  Bleioxyd  mit 
Wasser  ausgezogen,  der  Ruckstand  in  Ammoniak  gel5st  und  die 
concentrirte  -  beisse  L5sung  erkalten  gelassen.  Hierbei  bildet 
sicb,  eben  so  wie  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  ammoniaka- 
liscben  L5sung,  immer  dasselbe  Salz  in  monoklinoedriscben 
Prismen ,  welcbes  zufolge  eiuQr  quantitativen  Untersucbung  des 
Verfassers,  tndem  er  es  in  einem  Strome  von  Wasserstoffgas 


Digitized  by 


254 


Notiiei. 


glfihte  uQd  dabei  71^  p.  C.*)  blaues  Molfbdaiioxyd  erhieU,  aus 
NH4OM0+HM0  bestebt.  Diese  Zusanimensetzung  weicht  Yon  der 
Svanberg's  und  StruTe's  (NH^MoO  +  CNH^Mo+SH)  be- 
deutend  ab,  obwohl  der  krystallographiscben  Beschreibung  nach 
Delffs  dasselbe  Saiz,  wiq  jene,  erhielt  und  untersiicht  hat  Aber 
wenn  auch  die  Zusammensetzung  des  auf  andere  Weise,  namentlich 
auf  nassem-Wege  dargestellten  blauen  Molybdinoxyds  M0M04  ist, 
so  erheben  sich  doch  gegen  dte  Reinheit  des  nachDelffs  He- 
thode  dargesteJIten  einige  Bedenken,  wenn  man  den  Angaben 
Svanberg's  und  Struve's  (s.  d.  Journ.  XLIV,  303)  Ver- 
trauen  schenkt.  Und  es  hatte  daher  der  Gehalt  an  Molybdan- 
saure  in  jenem  Salze  ooch  auf  andere  Weise  als  durch  Berech- 
nung  aus  dem  blauen  Oxyd  ermittelt  werden  sollen.  W. 


i4)  Untersuehung  einea  Antimon^Minerals  aua  der  Provin% 

Constantine. 

Von  £.  Gamenge. 
(Am.  des  Min,  T.  XX,  81.) 

ITm  den  an  Antimon  gebundenen  Sauerstoff  zu  finden, 
schlug  der  Yerfasser  folgenden  Weg  ein.  Zu  einem  bestimmten 
Gewicht  KCts,  welches  mit  uberschQssiger  Chlorwasserstoff- 
saure  ubergossen  war,  wurde  eine  bekannte  Menge  des  Mine- 
rals  zugesetzt  und  bis  zur  v5lligen  Zersetzung  des  K  Cr^  ge- 
kocht.  Das  Chlor  fing  man  in  einer  sauren  Auflosung  von 
Chlorbarium  auf,  durch  welche  gleichzeitig  ein  Strom  schwefli- 
ger  Saure  geleitet  wurde,  und  aus  dem  hierbei  gebildeteo 
schwefelsauren  Baryt  wurde  das  Chlor  berechnet.  Da  die  aus 
einer  bestimmten  Menge  KCr^  zu  erhaltende  Quantitat  Cblor 
bekannt  ist,  so  war  aus  dem  Deficit  die  zur  Umwandlung  des 
Antimonminerals  in  Sb  verbrauchte  Menge  Cblor,  also  aucb  die 
des  Sauerstoffs,  zu  berechnen.  Aus  der  L5sung  wurde  das  An- 
iimon  als  Scbwefehnetall  gefallt;  der  Verfasser  sagt  aber  niebtf 
wie  er  es  quantitativ  bestimmt  habe. 


*)  Das  AtomfewidU  de»  Mo     46  oder  ^  57^  gesetzt. 
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Das  Resultat  dieser  Anaiyde  war  fur  100  Tbeile  des 
HiQerals : 

Thonige  Gangart  3,00  nach  Abzng  der 

Eisenoxyd  1,00  Beimenffungen 

Antimon  62,00'  63,3 

Sauerstoff  17,00  17,4 

Wasser  15,00  15,3 

98,00 

Dies  entspridit  am  Dachsten  der  Formel 

Sba  Sba  +  15  H, 
diese  verlaflgt  aber  folgende  procentige  Zusammensetzung: 

Antimon  68,00 

Sauerstoff  17,70 

Wasser  14,30 
Darnach  musste  bei  der  Bestimmung  des  Antimons  nicht 
nur  der  Verlust  Ton  2  p.  C.  in  der  Anaiyse  auf  das  Antimon 
kommen,  sondern  es  musste  auch  noch  ausserdem  Antimon  ver- 
loren  gegangen  sein.  Oder  vieileicht  hat  der  Verf.  die  Zusam- 
mensetsung  nach  einem  andern  Atomgewicbt  des  Anljmons,  als 
das  bisber  ubliche  (1612,  9)  berechnet. 


i6)  Ueber  eine  schnelle  approximalive  Bestimmung  geringer 
Mengen  von  Eisen^  mittelst  colorimetrischer  Probe. 

Von  I.  Herapath. 

{Quart.  Journ.  of  the  G^em,  Soc.  VoL  V,  27.) 

Diese  Methode  beruht  auf  der  intensiven  Farbung  des  Eisen- 
schwefelcyanids.  Sie  ist  der  Jacquelain'schen  Kupferprobe 
and  der  Heine'schen  Bromprobe  dhnlicb.  Han  bereitet  sich  eine 
Susserst  verdQnnte  EisenchIorid]5sung  von  bekanntem  Eisengebalt 
und  zwar  in  stufenweiser  Verdunnung  von  Yiooo —  V4  Gr.  und 
bewahrt  diese  mit  Sch^efelcyankaliuml5sung  versetzten  Normal- 
l5sungen,  mit  denen  die  zu  untersuchenden  Proben  verglichen 
wevden  soUen,  in  R5hren  von  nahe  gleichem  Durchmesser  auf. 
Die  Vergleichung  geschieht  am  sicbersten ,  wenn  man  ein  Blatt 
weisses  Papier  hinter  die  R5hren  halt  und  diese  zwischen  das 
Auge  und  das  difTuse  Licht. 
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i6)  Naehwei$un§0n. 
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Wackenroder  analysirt  worden.  Arch.  d.  Pharm.  Marz  1852. 

Ueber  aussere  und  innere  Yerhaltnisse  der  gasreichen  Thermen 
zu  Nauheim  von  C.  Bromeis,  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm. 
Febr.  1852. 
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Pharm.   Febr.  1852. 
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Chemidch-technische  Untersuchung  der  vQrzugl.  Steinkohlen- 
lager  Ungams  von  Prof.  Nendtwich,  ebend.  VH.  Bd.,  3  Heft. 

Untersuchung  einiger  Munzen  und  Wafifen  der  Alten  yon  J.  H. 
Philipps.  Im  Auszuge  aus  Lond.  Chem.  Soc.  Quaterly 
Journ.  in  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.   Febr.  1852« 
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Ueber  den  Einfluss  des  Kohlenwasserstoff- 
gases  auf  dic  Yegetation. 

Von 

Seit  Einfuhrung  der  Gasbeleuchtung  hier  in  Hambiirg  hat 
sich  mannichfache  Gelegenbeit  dargeboten,  den  Einfluss  dee 
Kohlengases,  namentlich  auf  die  Baume  unserer  Wallpromenaden 
zu  beobachten,  uncl  die  traurigen  Erfahrungen,  die  sich  dabei 
herausgestellt  haben,  machen  die  Mittheilung  derselben,  um  an 
anderR  Orten  beim  Gasr5hrenlegen  ahnlichen  Schaden  zu  verhuten, 
zur  Pflicht. 

Unsere  Alleen,  deren  Baumreihen  etwa  30^  von  einander 
eDtferat.sind  und  in  deren  Mitte  die  Gasr5hren  etwa  3'  tief  im 
lockern  Erdreich  liegen,  bestehen  vorzugsweise  aus  Ulmen  CUimus 
campestrisj,  Linden  sind  nur  wenige  vorhanden. 

Von  diesen  gesunden,  starken  und  kraftigen  Stammen  er- 
krankten  pl5tzlich  einzekie  unregelmassig  hin  und  wieder  in  den 
R^en  und  starben  in  kurzer  Zeit.  Man  bemerkte  an  den  er- 
krankten  Baumen,  wie  die  Rinde  unmittelbar  oberhalb  des  Bodens 
locker  ward,  und  dann  in  kurzer  Zeit  sich  vom  Splint  trennte, 
Dieser  letztere  war  in  einem  Zustand  von  Faulniss  befindlich, 
und  dadurch  miirbe  und  schwammig.  An  vielen  Baumen  l5ste 
sieh  die  Borke  um  den  Stamm  bis  zu  einer  H5he  vou  8  —  10 
Fass  ab,  bei  andern  weniger  oder  auch  njir  stellenweis.  Die 
weissen  nackten  Stamme  der  so  entrindeten  Baume  boten  einen 
traurigen  Anblick  dar.  Grub  man  die  Stamme  aus,  \o  fand  man 
die  Wurzelfasem  weich  und  verwest,  die  dQnnern  und  dickern 
Wurzelverzweigungen  murb&  und  rothfaul. 
Jonrn.  f.  prakt.  Ghemie.  LVI.  5.  17 


Digitized  by 


258     Ulex:  Wirknng  des  Kohlenwasserstoffgases 

Die  Baume,  welche  diese  Erscheinungen  zeigten,  starben  in 
sehr  kurzer  Zeit;  heute  noch  gesund,  welkte  ihr  Laub  wenige 
Tage  darauf,  und  «in  paar  Wochen  spater  waren  sie  bereits  aus- 
gegangen. 

Ein  ahnliches  rasches  Abslerben  von  Laubholz-Baumen  in 
Folge  von  Verwesen  der  Wurzeln  ist  cine  Gartnern  und  Forsl- 
mannern  voliig  unbekannte  Erscheinung. 

Man  niusste  daher  nacli  eiiier  ii^ewohnlichen  Ursache  for- 
schen,  und  nur  zu  bald  fand  sich  dieselbe.  Die  Baunie  wurden 
durcb  Kohiengas  vergiftet. 

Hierfur  sprecben  folgende  Umstsmde: 

1)  Die  pben  genannten  Krankheits-Erscheinungen  treten  nur 
da  auf,  wo  Gasrohren  iiegen,  und  d^iese  undicht  sind. 

Auf  den  Wallen  sind  vide  Stamdae ,  die  langere  Jahre  und 
bis  nach  Legung  der  Rohren  in  gutem  \yachsthum  standen,  er- 
krankt  und  abgestorben,  wahrend  andere  in  denselben  Baum- 
reihen  noch  gesund  sind. 

Vor  dem  Millernthor  erstrecken  sich  die  Gasr5hren  nur  lis 
zur  Kieler  Strasse.  Auf  dieser  Strecke,  wo  die  Gasrohren  8  lis 
10'  von  den  Baumen  entfernt  liegen,  kann  man  dieselbe  Beob- 
achtung  wie  auf  den  WSlIen  machen.  In  der  Fortsetzung  dieser 
Baumreihen  bis  ^ur  Sophieenstrasse  aber  sind  nur  die  beiden 
ersten  Baume  zunachst  der  Kieler  Strasse,  respective  18  und  26  \ 
Fuss  voH  den  GasrShren  entfernt,  erkrankt ;  alle  ubrigen  Stamme 
dagegen  sind  gesund ,  was  auch  von  denen  an  der  Eimsbiitteler 
Strasse  giit,  wo  keine  Gasr6hren  liegen.  Aehnltches  Verbahcn 
zeigt  skh.  noch  an  mehreren  Oirteii,  am  deutlid^sten  aber  in  den 
Alleeen  vom  Milkrntbor  nach  der  Elbhalle.  In  dieser  erkranktea 
ptetalioh  &  Alieebaume,  und  zwar  iHuner  die  je  drei,  deren 
Wurzeln  die  Bohrstellen  der  Laterneii-Ableitun^  am  Hauptrobr 
berubrtieR.  Beim  Au£graben  der  Kiume  seigte  sick  das.Erd- 
reich  mit  Gas  gesGhwangert ,  von  Undichtigkftten  der  Gasrfihrei 
herruhreiul. 

In  der  Reegcrbahn  vor  dem  Hause  ^o.  49i  giagen  2.  AUee- 
baume  uMer  den  .  voiiun  erwahnten  Kranhheits-SymptoiBeii  zi 
Gnmde.''  Gleichzekig  bemeirkte  man  in  dem  Kellor  des  Eiaases 
eiiie  so  intensive  Gasausstrdmung ,  dasfi  Seitens  der  Gas-Com- 
pagnie  nachgegraben  viwiHleo  musste,  uod  aiich  ijodkt  ge- 
funden  ward. 
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Cimhe  fieiibaehtiingeH  WHrden  noch  an  andern  Orten  ge* 
macht ;  uberall,  wo  die  Baame  ausgingen,  fand  sidi  ein  Leck  im 
Gafflrohr  und  das  Erdreiefa  mit  Kohlengas  und  empyreumatischen 
Theilen  geachwSngert. 

2)  Die  Gegenwart  des  Kohlengases  und  des  Gastheers  war 
nieht  nur  beim  Herausnehmen  der  BSume  in  der  Regel  deutlich 
zu  bemerken ,  baufig  war  der  Geruch  so  bedeutend,  dass  er  die 
Arbeiter  belastigte.  Direct  wurde  das  Gas  auf  dem  Wall  zwischen 
dem  Altonaer  und  Dammthor  nachgewiesen,  in  dem  man  ein  3  bis 
4  Fuss  tiefes  Loch  in  die  Erde  bohrte  und  dasselbe  einige  Mi- 
nnten  mittelst  des  Fusses  verschloss.  Brachte  man  dann  einen 
brennenden  Spahn  an  die  Mundung  des  Loches,  so  entzundete 
sich  die  Luft  in  demselben  und  brannte  niit  einem  blaulichen 
FlSmmchen  von  oben  nach  unten.  Als  man  2  Flaschen  mit  der 
aus  dem  Bohrloch  strdmenden  Luft  anfullte,  fanden  sich  in  der 
ersten  Fhsche  26,4  p.  C.,  und  in  der  zweiten  22,7  p.  C.  an 
Kohlengas. 

3)  Obgleich  von  vorn  herein  kaum  an  der  Gifiigkeit  des 
Koblengases  mit  seinen  empyreumatischen  Theilen,  wenn  es  von 
den  Pflanzen  aufgenommen  wird,  zu  zweifeln  war  ,  so  wurden 
dennoch  Versuche  an  Topfgewachsen  ,  namentlich  Rosen  und 
Fucbsien  angestelit,  indem  man  taglich  in  die  Erde  der  Blumen- 
topfe  Kohlengas  eiiistr5men  liess.  Innerhalb  weniger  Wochen 
waren  sammtliche  Pilanzen  ausgegangen. 

Eode  1^1  wurden  bei*eits  169  Stdmme,  meist  Ulmen,  die 
a|if  diese  Weise  bereits  ^bgestorben,  oder  im  Absterben  foegrif- 
fbn  waren,  in  Auotion  verkaurt.  Die  Handwerker  finden  bei 
Vevariieitung  des  Holzes  keinen  Unterschied  mit  dem  gesunden, 
Bew^  fur  die  rasche  T5dlung  der  Baume.  Wenn  dagegen 
BiiHne,  ohne  Zutritt  von  Gas,  allmahlich  hinsiechen,  wie  es  in 
der  Esplanade  der  Fall  war,  wo  sie  in  einer  der  Vegetation 
terchau&  ungfinstigen  Erde  standen,  oder  an  bestimmten  Theilen 
dea  JuBgfemstkges ,  wo  man  sie  durch  zu  reichlichen  Dunger 
erstiekt  hatte,  da  ist  auch  das  Holz  affieirt  und  durch  Verwe- 
sung  murbe  geworden.  Herr  Ingenieur  Westphalen,  der  mit 
vieler  Aufin^rksamkeit  von  Anfang  an  die  Gas-Krankheit  der 
Binme,  wie  er  sie  nennt,  verfolgte  und  beobachtete,  hat  seiner 
2eit  recht  hislructive  Qu^scbDitte  kranker  Baume  gesammelt, 
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wo  man  auf  einen  Blick  die  durcfa  Gas  reiigifteten  Stlmine  Ton 
den  anderweitig  erkrankten  imtersoheidcai  konnte»  ' 

Die  faier  am  Platze  gemachten  Erfahrungen  stehen  iOHigens 
keineswegs  so  ganz  isolirt  da,  nur  scheint  es,  dass  wegen  man- 
gelhafler  Verbindung  der  Gasrdhren,  Undichtigkeiten  haufiger  als 
anderswo,   wo  man  mehr  Sorgfalt  auf  das  Zusammenfugeo 
derselben  verwandte, .  vorkommen,  und  dadurch  verhaltnissmassig 
mehr  Unheil  anrichten.    Die  Verbindung  aber  ist  also  beschaSl: 
das    eine  Ende  der  Gasrohre  ist  konisch   abgedreht,  und 
diess  wird,  mit  Mennigkitt  bestrichen,  in  die  ausgedrehte  Huffe 
der  folgenden  Gasr5hre  eingefugt.    Anderswo ,  in  Leipzig  B., 
haben  die  MufTen  der  Rdhren  einen  doppelten  Ansatz  und  mv- 
den  auf  doppelte  Weise  gedichtet,  durch  Kalfaterung  mit  Theer- 
strangen  und  durch  Bleiverguss.    Obgleich  in  diesem  letztera 
Orte  die  Gasrohren  auch  in  den  Promenaden  liegen,  so  hat  man 
dort  doch  keine  Undichligkeiten  und  naturlich  auch  kein  Aus- 
gehen  der  Baume  verspfirt.    Stalt  dessen  hat  man  dort  die  Er- 
fahriing  gemacht,  wie  schadlich  das  Gaswasser  den  Yegetabilien 
ist..   In  einer  Gartenanlage  bemerkte  man  pldtzlich  ein  eigcn- 
thumliches  Krankeln  und  Absterben  der  Gebusche,  was  nur  durch 
eine  besondere  aussere  Einwirkung  hervorgebracht  sein  konnte. 
Bei  der  Anwesenheit  einer  nahe  liegenden  Gasleitung  wurde 
dieser  sogleich  alle  Schuld  aufgeburdet,  und  es  wiu^den  daher 
Aufgrabungen  vcranlasst,  nm  den  venncintlichen  Leck  zu  suchen. 
Wahrend  nun  einerseits  durch  den  Geruch  das  Vorhandensein 
der  bekannten  empyreumatischen  Stofle  nicht  zu  veriiennen  war, 
andererseits  die  Gasleitung  durchaus  keine  Undichtigkeit  ergabt 
so  war  zuerst  die  L^sung  des  Rathsels  schw^r,  bis  sich  endlicb 
herausstellte :  dass  die  Arbeiter  der  Gas-Anstalt  aus  Machlassig- 
keit  beim  Auspumpen  der  Sipho|)'s  ^ie  Flussigkeit  direct  in  den 
Garten  hatten  laufen  lassen,  wShrend  sie  sonst  in  GeGisse  hin- 
eingepumpt  und  sofort  auf  kleinen  Wagen  fortgescbafit  wird. 

Itt  Hannover  hat  mao  die  fragliche  Erscheinung  noch  nidii 
bemerkt;  jedocb  liegen  dort  die  Gasrohren  sehr  entfernt  ton 
den  Baumen  der  Promenade;  langs  des  Babnhofes  aber,  wo  in 
unmittelbarer  Nabe  Gasrdhren  sich  befiAden^  hat  man  erst  seit 
Jahresfrist  junge  Baume  angepflanzt,  die  bis  j^t  noch  Alle  ge- 
sund  sind.  Auch  in  BerUn  ist  man  bis  zur  Zeit  davon  ver* 
schottt  gebliebQtt,  eiqe  Hecke  ati^erechnet^  die  in  Folge  dessea 
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ausgegangen  sein  soll.  Dagegen  klagt  man  aus  Dusseldorf  iiber 
Zerstdrung  der  Vegetation  durch  Gas.  Die  Baume  auf  den  Bou- 
le?ards  zu  Paris  haben  schon  haufig  aus  derselben  Ursache  nach- 
gepflanzt  werden  mussen,  und  in  London  sah  ich  beim  Besuch 
der  dortigen  Ausstellung,  namentlich  im  Regent-Park  eine  An- 
zahl  enlborkter  und  abgestorbener  Baume,  die  den  unsrigen  von 
Gas  inficirten  glichen  und  in  der  Nahe  der  Laternen  standen. 
Aucb  ist  der  in  Rede  stehende  Gegenstand  in  enghschen  Agri- 
cuItar-Zeitungen  bereits  vielfach  besprochen,  und  langst  schon 
bat  man  dort  die  Bemerkung  gcmacht,  dass  die  in  der  Nahe 
der  Gasrohren  befindlichen  Gewachse  krankeln  und  absterben, 
so  wie  das  Gas  die  Erde  durchdrin^f.  Aehnliche  Berichte  endlich 
liegen  aus  Bordeaux  Tor. 

Diesem  zufolge  ist  es  dahcr  unerlasslich ,  bei  Anlage  von 
Gasleitungen  die  RShren  so  fern  als  moglich  von  den  Anpflanr 
zungen  zu  legen  und  dieselben  aufs  sorgfaltigste  zu  dichten,  was 
]a  auch  des  Gasverlustes  wegen  mit  Interessc  der  Compagnie 
Hand  in  Hand  geht.  , 

Hat  man  gegen  diese  Bedingungen,  wie  hier  am  Platz,  ge- 
sundigt,  so  zeigen  sich  die  spater  anzuwendenden  Mittel  als  hochst 
ungenugend.  Da  man  sich  der  enornfen  Kosten  halber  zur  Er- 
neuerung  und  Umlegung  der  Gasrohren  noch  nicht  bequemen 
will,  verstopft  man  die  aufgefundenen  Undichtigkeiten  der  RShren, 
nimmt  die  abgestorbenen  Baume  heraus,  schafTt  die  Erde  fort 
und,  nachdem  das  8 — 9'  im  Durchmesser  haltende  ausgegrabene 
Loch  ein  paar  Wochen  lang  ausgeluftet  ist,  pfianzt  man  die 
jungen  Baume  in  die  frisch  eingetragene  Erde;  6ft  jcdoch  mit 
wenig  Erfolg;  mehrfach  sind  diese  aufs  Neue  wieder  ausge- 
gangen,  sd  dass  die  Anpflanzung  wiederholt  wci  den  musste.  Und 
gesetzt  auch ,  sie  gedeiht  fiir  die  Folge ,  so  macht  jedenfalls  die 
Unterbrechung  der  Reihcn  gleichmassig  schoner  und  kraftiger 
Stamme  durch  junge  schwache  Baumchen  einen  storenden  Ein- 
druck.  M5gen  diese  Mittheilungen  eine  gescbarfte  Aufmerksam- 
keit  auf  den  heregten  Gegenstand  hervorrufen  und  die  ausserste 
Vorsicht  bei  neuen  Gasanlagen  veranlassen. 
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UeUer  eine  merkwiirdige  Steinart  des  mitt- 
leren  Rassland^* 

Von 

Dr.  €•  iJlauM. 

BuUeL  de  St,  Petersbourg. 

Ungefahr  vor  einem  Jahre  erhielt  jch  von  Herrn  Dr.  Gut- 
zeit  aus  Kursk  eine  Sendung  Steinarten  aus  der  dasigen  Kreide- 
formation  mit  der  Bitte,  diese  Steine  zu  analysiren  nnd  ihm  die 
Resultate  der  Analysen,  welche  er  zu  seinen  geognostischen  For- 
schungcn  n5thig  habe,  mitzutheilen.  Er  machte  micb  besonders 
auf  einen  braunen  Sandstein  aufmerksam,  welcher  in  Schichten 
unter  dem  Kalkmergel  in  einem  bedeutenden  Sandlager  zugleich 
mit  fossiien  Knochen  und  Geschieben  eines  eigentfaumiichen  £i- 
senerzes  vorkommt.  In  einer  interessanten  Brochure  des  Inge- 
nier-Hauptmanns  V.  Kyprianow  (reoAorn^ecKoe  o6o3ptHie 
HpocTpaHCTsa  Me»4y  Op^OML  is  KypcKOMT>,  cTaTM  I,  aus 
einzelnen  Aufsatzen  dcssclben,  welclie  in  den  Kurskischen  Gou- 
vernements  -  Zeitungen  abgedruckt  worden ,  zusammengestellt. 
Hep^H^.  ^acTB  KypcKHxL  ryGepHCKHxB  Ei^OMOcTen  1850. 
No,  6,  7,  8,  9,  11,  12)  findet  man  die  geognostisdien  VerMlt- 
nisse  dieses  Gouverneroents,  zugleich  mit  diesem  Steine,  den  er 
eisenhaltigen  Sandstein  (^e^iancTBm  Hec^aHHkL)  nennt,  sehr 
genau  beschrieben.  Dieser  Stein,  welcher  zu  Strassenpflaster 
und  Fundamenten  fiir  Gebaude  benutzt  wird,  ipd  den  die  Stein- 
arbeiter  caMopo^b,  qepHBiii'  KaMOHB  nennen,  bildet,  Schichteo 
von  verschiedener,  doch  geringer  Machligkeit,  von  einigen  Zollen 
bis  zu  IY2  Fuss  Dicke.  Die  obere  Flache  ist  glatt,  mit  mebr 
oder  weniger  trauben-  oder  nierenformigen  Erhabenheiten ;  bei 
einigen  Exemplaren  besteiit  sie  ,aus  einer  dichteren,  sebr  ddo- 
nen,  ablosbaren,  mit  Regeabogen-Farben  schillernden  Scbicht 
von  Perlmutterglanz ,  wahrend  die  untere  Flache  mehr  unebeo 
und  weniger  glatt  ist,  und  sehr  oft  in  mergelfCrmige  Fortsatze 
auslauft,  so  dass  man  auf  den  ersten  Blick  sich  uberzeugeo 
kann,  dass  das  Gestetn  sich  ai^s  einer  Auflosung  stalaktitartig 
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fobildet  kafceti  mms.  S«ine  Farbe  ist  niofat  constant,  gran, 
braindich  gr^u,  braun,  und  schwarzbraan.  Es  ist  ziemlich  hart 
und  zeigt  eine  $dndig-k6rnige  Bruchflache.  Beim  Reiben  nidnmt 
es  einen  unTerkennbaren ,  dem  Petroleum  ahnlichen  Gerueb  an, 
der  sich  heim  Anfldsen  in  Satiren  besdnders  stark  ent^ickelt. 
Ze^eben  giebt  es  ein  hellgdblich-graues  Pulver,  vrelches  sich 
beim  Erhitzen  in  verschlossencn  GefSssen  erst  schwarz,  dann 
aber,  beim  GlQhen  an  der  Lnft,  wieder  weiss  brennt.  Die  Ge- 
genwart  organischer  Beimengnng  ist  unverkennbar. 

Erst  wihrend  der  diesjahrigen  Sommerferien  konnte  ich 
Zeit  gewinnen,  mich  mil  der  chemischen  Analyse  der  inleres- 
santesten  Gegenstande  der  Sendung  zu  beschaftigen ,  und  jetzt 
erlaube  ich  mir,  die  Resultate  meiner  Untersuchungen,  welche 
mir  nicht  ganz  unbeachtenswerth  zu  sein  scheinen,  der  Akade^ 
mie  Torzulegen. 

Um  eine  richtige  Vorstellung  von  der  Zusammensetzung 
dieses  Minerals  zu  gewinnen,  darf  man  cs  nicht  in  Pulverform 
der  Analyse  unterwerfen,  sondern  muss  kleiuere  Stucke  unpul- 
Terisirt  in  Arbeit  nehmen.  Beim  Uebergiesseii  mit  Salzsaure 
wird  der  Stein  unfcer  Entwicklmig  von  KohlensSure  in'  zwei 
Theile  zerlegt.  Erstens  in  einen  nahe  an  50  p.  C  betragenden 
Uftl6slichen  Antheil,  welcher  aus  zwei  Substanzen  besteht,  nam- 
lich  aus  einem  weissen  Quarzsande,  der  sich  als  schwererer 
Korper  am  Boden  des  Gefasses  ansammett,  und  aus  einem  leich- 
tcren,  elwas  flockigen  braunen  INiederschlage,  welcher  den  Sand 
als  eine  geringe  Schidit  uberdeckt,  sich  leicht  abschiammen 
iasst,  und  das  FSrbende  des  Steins  enthalt.  Der  Quarzsand 
wurde  nicht  weiter  untersucht,  sondern  nur  der  braune  Nieder- 
schlag  einer  weiteren  Prflfung  unterworfen.  Die  Menge  dessel- 
ben  war  gering  und  betrug  nur  einige  Procente  des  Steins.  Er 
bestand  grosstentheils  aus  den  feineren  Theilen  des  Sandes,  ge- 
wischt  mit  etwas  phosphorsaurem  Eisenox^yde  und  Kalkerde,  einer 
schwarzlMaunen  kohleartigen ,  in  Alkalien  nicht  Iddichen  Sub- 
slanz,  und  aus  einem  huminartigen  R4rper,  weJcher  in  AlkaUen 
Idslioh  und  durch  Sauren  aus  dieser  L5sung  in  Plocken  f^Ubar 
war.  1«  diesem  Niefderscblage  befand  sich  die  nach  Petroleura 
rrechende  ikibstanz^  Zweitens  in  den,  id  Salzsaure  Idslichen 
Antheii,  Wetcher  in  dieser  Ldsurig  eine  tdurchsichtige ,  gelblich 
gefarbte  Fliissigkeit  darstellte,  in  der  Schwefelamroonium,  und 
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Uutlaugensalz  die  Gegenwart  des  Eisenoxydes  anzeigt«n.  Aetz- 
ammoniak  jedoch  gab»  w§hfend  die  Flussigkeit  fiorblos 
wurde,  einen  YoUkommen  weissen,  etwas  scbleimigen  Nieder- 
schlagt  der  33  bis  35  p.  C  vom  Steline  betrug.  Obige  Reaction 
liess  die  Gegenwart  von  Pbosphorsaure  voraussetzen,  daher 
wurde  denn  auch  dieser  Niederschlag  einer  besonderen  Unte^ 
tersuchung  unterworfen  und  erkannt,  dass  er  gr5sstentheils  aus 
pbosphorsaurem  Kalke ,  mit  Antheiien  von  phosphorsaurem  Ei- 
s^noxyde,  phosphorsaurer  Magnesia  und  einer  namhaften  Meage 
von  Fluorcaicium  (bis  5  p.  C.  des  Steins)  bestand.  Nachdem 
die  phosphorsauren  Oxyde  mit  dem  Fluorcaicium  durch  Ammo- 
niak  aus  der  Losung  entfernt  worden  waren,  konnte  durch  oxal- 
saures  Ammoniak  noch  eine  namhafte  Menge  Kalk  gefallt  wer- 
den,  und  phosphorsaures  Natron  rait  Ammoniak  zeigten  bierauf 
noch  Spuren  von  Magnesia  an.  Neben  diesen  eben  angefuhrtea 
BesXandlheilen  enthalt  die  L5sung  noch  geringe  Antheile  von  Kali 
und  Natron,  welche  in  einer  besonderen  Probe  auf  ubliche  Wcise 
crkannt  wurden. 

Eine  fiUrirte  Auf15sung  des  Steins  in  reiner  Salpetersaure 
zeigte,  mit  Barytsalzen  gepruft,  die  Gegenwart  von  sebr  we- 
nig  Schwefclsaure ,  mit  Silbersalzen  eine  geringe  Spur  von 
C^hlor  an. 

Wurde  der  gepulverte  Stein  in  einem  Platinschalcben  mit 
concentrirter  Schwefelsaure  ubergqssen  und  dann  crwarmt,  so 
entwickelte  sibh  ein  stark  atzender,  saurer  Dampf,  der  aber  das 
Glas  nicht  atzte.  Wurden  die  Versuche  rn  einem  Glaskolbchen 
angestellt,  und  die  Dampfe  hierauf  durch  eine  GIasr5bre  in  Was- 
ser  geleitet,  so  schied  sieh  in  dem  als  Vorlage  gebrauchten 
Probirglascben  sehr  viel  Kieselsaure  ab,  welche  die  ganze  Was- 
sermenge  geleeartig  gestehen  machte.  Es  war  also  verhaltniss- 
massig  viel  Fluor  vorhanden. 

Ueber  den  Gang  der  quantitativen  Analyse  theile  icb  our 
Folgendes  mit: 

Die  Kohlensaure  wurde  aus  dem  Verluste  bestimmt,  wekben 
das  Mineral  beim  Behandeln  mit  Salzsaure  in  dem  von  Fre- 
senius  beschriebenen ,  zweckmassigen  Apparate  erleidet  — 
Stelll  man  d^n  Versuch  bei  gew5hnUcher  Temperatur  an,  so 
en^wickelt  sich  mit  der  Kobledsaure  keine^Spur  von  Kiesdfluss- 
saurQ. 
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Das  Flaor  wurde  ebenfaHs  aas  dem  Gewichtsverliiste  be- 
stiinint,  den  der  aus  der  LOsung  des  Sfeins  durch  Ammoniak 
gefallte  Niederschlag  erleidet,  wenn  man  ihn  nach  dem  Gluhen 
und  Wagen  mit  Schwefelsaure  langere  Zeit  erhitzt,  hiertuf  die 
Salzmasse  in  salzsaurehaltigem  Wasser  I5st,  abermals  durch  Am- 
moniak  fallt,  und  sein  Gewicht  bestimmt.  Zur  Controle  wurde 
der  in  der  L5sung  zuruckgebliebene  Kalk  bestimmt  und  seine 
Menge  auf  Fluorcalcium  berechnet.  Beide  Bestimmungen  gaben 
ubereinstimmende  Resultate. 

Die  Phosphorsaure  bestimmte.  icb  in  dem  aus  der  L5sung 
des  Steins  durch  Ammoniak  erhaltenen  Niederschlage ,  d^r  alle 
Phosphorsaure  enthalt,  da  noch  Kalk  in  der  L5sung  bleibt. 
Dieser  Niederschlag  wurde  in  Salzsaure  gel5st,  mit  der  geh5rigen 
Menge  Eisenchlorid  gemischt,  m5g1ichst  genau  mit  Ammoniak 
gesattigt  und  dann  mit  essigsaurem  Natron  erhitzt.  Das  hierbei 
erhakene  basisch-phosphorsaure  Eisenoxyd  wurde  hierauf  in 
Salzsaure  gel5st,  Weinsaure  hinzugethan,  mit  Ammoniak  uber- 
sattigt  und  zuletzt  die  Phosphorsaure  durcb  Chlormagnesium  als 
phosphorsaures  Magnesia-Ammoniak  gefallt. 

Das  Cisenoxyd  wurde  ebenfalls  aus  dem  Niederschlage  der 
phospliorsauren  Salze  dadurch  erhalten,  da^s  derseH)e  mit  Es- 
sigsdnre  digerirt  wurde,  und  man  den  unl5slichen  Theil,  das 
phosphorsaure  Eisenoxyd,  in  Salzsaure  I5ste,  Weinsaure  und  Am- 
moniak  hinzuthat  und  mit  Schwefelammonium  fallte.  Das  er- 
haltene  Schwefeleisen  wurde  zu  Eisenoxyd  oxydirt  und  durch 
Ammoniak  gefallt.  * 

Die  Alkalien  wurden  nach  Beseitigung  aller  ubrigen  Basen 
dureh  Barytwasser  auf  die  gew5hnlicbe  Weise  bestimmt.  Die 
Menge  der  organischen  Substanzen  zeigte  ein  Gluhversuch 
des  in  Salzsaure  unl5slichen  Ruckstandes  durch  den  Ver- 
lust  an. 

Mehrere  Analysen  des  Steins  gaben  folgende  Zahlen  als 
Mittelwerlhe: 
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VnlOslicker  jRHckfltand;  Kieselsand  jnit  1  p.  C  organisciier 
Snbstanz  nnd  Spnren  yon  phospborsaiirer  Ralkerde  und 

Elsenoxyd  90,00 

'  Kohlens&nre  3,45 

[  Phosphorsanre  13,60 

1  Kieseisaure  0,65 

ISchwefeis&nre  0,80 

J  Chlor  Snur. 

LOslicher  Attthell  (  Flnor  2,40 

\Kalkerde  21,00 

I  Calcium  (an  Fiiibr  gebunden)  2,58 

f  Magnesia  0,65 

l  Eiscnoxyd  2,20 

»              •  KaU  und  Natron  1,65 

Xmammenselzung  des  Steins, 

,  Sand  und  organische  Snbstanz  50,00 
Phosphorsaure  Kalkerde  29,60 
Kohlensaure  Kalkerde  7,87 
Schwefelsaure  Kalkerde  1,38 
Fluorcalcinm  5,01 
Kieselerde  0,65 
Magnesia  ^  0,65 

Eisenoxyd  2,20*) 
Kaii  und  Natron  1,75 

99,11 

Verlust  0,89 

Diese  ungew5hnliche  Zusammensetzung  veranlasste  mich  so- 
gleich  die  Analyse  eines  fossilen  Knochenstucks ,  das  sich  in 
der  Sendung  vorfapd,  vorzunehmen.  Der  Knocben  Idste  sich 
fa»t  voUstdndig  unter  starker  Enlwickhmg  von  Kohtensaure  in 
Saiestore  auf,  und  hinteriiess  nur  1  p.  C.  ein^  braunbohen 
Substanz,  welche  aus  Sand  und  einem  organisch^n  Verwesungs- 
producte  bestand.  Die  Ldsung  enthielt  ebenfalls  eine  gerioge 
Menge  organischer  Stoffe;  sie  war  vollkommen  klar,  etwas  gelb 


*>  Obgieich  man  bei  der  Analyse  das  Eisenoxyd  als  phosphorsaores 
Salz  erhftit,  so  tragc'  ich  dock  Bedenken,  dasselbe  i^s  i^olches  im  Steine 
anznnehmen.  Berechnet  man  namlich  das  Eisenoxyd  ais  phosphorsaure^ 
Salz,  so  deckt  die  erhaltcne  Quantitat  der  Siiuren  nicht  die  Menge  der 
Basen,  nnd  dieser  Umstand  zeigt  sich  iii  allcn  einzelnen  Analysen,  anch 
in  der  der  fossilen  Kliocketi.  £s  miisste  atso  Aetzkalk  im  Fossil  Tor- 
handen  sein,  was  nicht  angenommen  wcrdeu  darf.  Bringt  man  aher  da5 
Fisenoxyd  als  solches  in  Re^hnnng,  so  wird  die  ganze  Menge  des  Kalks 
durch  die  Sauren  vollkommen  neutralisirt,  und  es  bleibt  nur  ein  Verlast 
zur  Decktmg  der  geringen  Menge  Magnesia  und  Alkalien  iibrig,  der 
zwar  nicht  durch  die  sehr  gcringe  Menge  des  nicht  bcstimmten  Chlors 
gedeckt  wird,  und  daher  in  dcn  unvermeidlichen  Fchlern  der  Analysen 
seinen  Grund  hat. 
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gtfigiiM  imd  verbieH  sidh  gegen  Re«genlien  ganz  so,  wie  der 
Idstiche  Theil  des  Steins.  Dass  in  L68ung  eine  orgMiisellne 
Snbstanz  torhaaden  war,  fiess  sich  tiaraus  entfiehmed)  dttBS  sie 
sich.  beioi  Eintrocktten  und  Erhitzen  sdiwarzte  cmd  dass  ^in  an^ 
dieres  Probestuck  des  Knochens,  in  Salpeters^ure  geKst,  keinB 
klart,  sdiidcAi  trdbe  FMssigkeit  bildete,  aus  der  sieh  ^e  niclit 
gatia  uMbedeiiteDde  Menge  eibes  flockigeB.  liefgelben  Niedmdila- 
fes  absetate,  der  ohne  Zweifei  ein  Zerseteungsproduet  der*iii 
Saksatire  Idslichefci  Substanz  war. 

Die  Anaiyse  des  fossilen  Knochens  ergab  in  lOO  theilen 
folgefnde  Bestandtheile : 

Kieselsand  uid  organlsche  Substanz  1,00 

Kohlensaare  5,80 

Phosphors&are  28,25 

Schwefelsaore  1,20 

Flaor  5,99 

Chlor  Spar 

Kalk  4r,70 

Galciam  (Vn  Fkor  gebi^n)  6,37 

Eisenoxyd  3,43 

Magnesia  1,21 

Natron  1,75 

96,70 

Vcrlttst  an  Wasser  a.  organ.  Stoffen  3,30 

Berechnufijf  der  Zu8ammensel%ung  in  iOO  Theiim. 

Kieseisand  and  oreanische  Sabstanz  1,00 

Phosphorsanre  Kalker.de  71,55 

Kohlensaare  Kalkerde  13,35 

Schwefelsaare  Kalkerde  2,05 

Fluorcalcium  12,36 

Easenoxyd  3,43 

Magnesia  1,21 

Natron  1,75 

Chlor  Spgr 

Verlust  3,30 

Berechnung  dvr  Zusdmmensetzung  der  Idslichen  Theiie  des 

Steins  auf  100  Theiie. 

Kieselerde  1,30 

Phosphorsaure  Kalkerde  59,20 

Kohlensaure  Kalkarde  15,74 

SchwlBfelsaiire  Kalkerde  2,76 

Fluoicalcinm           '  10,02 

Magnesia  1,30 

£isenoxyd  4^40 

Natron  und  Kali  3,50  * 

Ghler  Sptti' 
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Vergleicht  man  die  Analysen  der  fossilen  Knocben  mit  de- 
nen  des  laslichen  Theils  unseres  Steins,  so  sieht  man^  dass 
sie  nur  um  ein  Geringes  mehr  differiren,  als  zwei  gute  Analysen 
eines  und  desselhen  Minerals.  £s  unterliegt  also  fast  lceinem 
Zweifel,  dass  dieser  Stein  sich  aus  fossilen  Knocfaen  gebildet 
habe,  deren  Reste  noch  gegenwartig  in  seiner  Nachharschail 
vorkommen.  Mit  grosser  Wahrscheiniicfakeit  kann  man  daher 
annefamen,  dass  eine  AuQosung  der  Knocfaenerde  in  kofaiensaurem 
Wasser  in  den  Sand  hineingedrungen  sei,  und  beim  Yerdunsten 
nach  und  nach  das  Cement  gebildet  faabe,  das  den  Sand  zum 
Steine  erfaartete.  Diese  Ansichl  wird  noch  durch  das  Verhalten 
des  Steins  zu  Sauren  auf  eine  in  die  Augen  springende  Weise 
unterstutzt.  Sehr  merkwurdig  ist  es,  dass  dieses  Gestein  keine 
bescfarankte,  sondern  eine  bedeutende  Verbreitung  hat,  und  sich, 
wie  aus  dem  Folgenden  hervorgehen  wird ,  auf  einem  Flachen- 
raum  von  800  Werst  ausdefant. 

Als  icfa  meine  Untersucfaung  tiber  <{iesen  Gegenstand  fast 
beendigt  hatte,  erhielt  ich  von  Herrn  Gutzeit  einen  Brief,  in 
welchem  er  mich  abermals  ersuchte,  meine  ganze  Aufmerksam- 
keit  dem  besagten  Steine  zuzuwenden,  weiji  durch  eine  Abfaand- 
lung  des  Grafen  Keyserling  sein  Interesse  nocfa  mefar  ange- 
regl  sei.  In  dieser  Afahandlung,  welche  ich  nur  durch  die  Mil- 
theilungen  des  HeiTn  Gutzeit  kenne,  spricht  der  Graf  von  einem 
merkwurdigen  Gesteine,  welches  im  Gouvernement  Woronesh  am 
Ufer  der  Woduga  vorkommt,  und  mit  demjenigen,  weiches  im 
Osten  und  Norden  des  Gouvernement  Kursk  angetroffen  wird, 
grosse  Aehnlicfakeit  faaben  soll ,  vieileicht  dieselbe  Bildung  isl. 
Die  Analyse  dieses  Gesteins  aus  Woronesh  isl  von  HerrnChod- 
new  in  Charkow  ausgefuhrt,  tmd  hat  folgende  Resultate  gegeben. 

iOO  Theilc  enthalten  nach  der  Analyse: 

40,98  uni6slichen  Sand, 

1,12  Schwefel, 
23,98  kohlensauren  Kalk, 

31,10  pfaospfaors.  Kalk,  Thonerde  und  Eisenoxyd, 
2,98  Verlust. 

,  ,jPhospfaorsaurer  Kalk  ist  also  —  sagt  Graf  Keyserling 
—  der  wesentlicfaste  Bestandtheil  des  Gesteins.  Knochen  mogen 
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das  Materiai  dazu  geiiefbrt  haben^  doeb  bieibt  es  eine  sehr 
Bierkwurdige  Tbatsacfae,  dass  ISngs  dem  Ni^rdende  des  mssischen 
Kreiddbechens,  am  Fusse  der  Gruosandperiode,  eine  nur  wenige 
Zoll  dicke  Ablagernng  vorherrscfaend  aus  pfaospfaorsaurer  KaH(* 
erde  dber  eine  Strecke  von  800  Werst  sich  ausgedehnt  faat/' 

Obgleicfa  Cfaodnew's  und  meine  Analysen  bedeutend  von 
einander  abweichen,  so  glaube  ich  docfa,  dass  das  von  ifam  un- 
tersucfate  destein  mit  dem  meinigen,  wenn  nicht  identiscfa,  so 
docfa  von  afanlicfaer  Bildung  sei.  Denn  die  geringe  Menge  Scfawe- 
fel,  welcfae  in  keinem  der  von  mir  untersucfateaExempIare  vor- 
kam,  kann  zufSUig  von  geringen  Antfaeilen  Scfawefelkies.  abhangig 
sein.  Auch  giebt  C  h  o  d  n  e  w  nur  eine  Spur  von  phospfaorsaurer 
Tfaonerde  an;  die  im  Steine  von  Kursk  nicfat  vorfaanden  war. 
Die  Gegenwart  des  Fluorcalcium  und  der  Alkalien  mag  von 
Cfaodnew  ubersehen  worden  sein,  weil  er,  wie  mir  aus  den 
Details  seiner  Arbeit  ersichtlich  ist,  keine  ganz  ausfufarlicfae,  son- 
dem  nur  eine  allgemeine  Analyse  angcstellt  faat.  Es  ware  daher 
wQnschenswertfa,  dass  Herr  Chodnew  seinen  Stein  auf  die^von 
mir  aufgefundenen  Bestandtheile  nochmals  untersuQhen  mdchte. 
Zudem  ist  auch  nicfat  zu  crwarten,  dass  das  Gestein,  wenn  es 
aucb  auf  ganz  gleicfae  Weise  entstanden  ist,  in  allen  Localitaten 
eine  ganz  gleicfae  Zusammensetzung  faabe.  Aucfa  meine  Exem- 
plare  waren  nicht  alle  gleicfa  zusammengesetzt.  Das  Yerfaaltniss 
des  Sandes  zu  den  I5slicfaen  Tfaeilen  variirte  von  2 — 4  p.  C. 
Der  16slicfae  Antfaeil  jedocfa  entfaielt  immer  dieselben  Bestand- 
tfaeile  ond  zwar  in  sefar  constantem  Yerhaitnisse. 

Abgesehen  voi^  der  ungew5bnlichen  Zusammensetzung  imd 
merkwurdigen  Bildungsweise  dieses  Gesteins,  scheint  es  mir  noch 
in  anderer  Beziehung  unsere  ganze  Aufmerksamkeit  zu  verdienen. 
Dieser  Reichtfaum  an  phospfaorsauren  Salzen,  welche  im  Vege- 
tationsprocesse  eine  so  wichtige  Rolle  spielen ,  darf  nicht  un- 
beacfatet  bleiben;  er  kundigt  uns  das  Gestein  als  werthvolles 
Dungungsmittel  an,  dessen  Hulfe  unsere  gegenwartige  Generation 
zwar  noch  nicht  bedarf,  da  der  Boden  des  mitljeren  Russlands 
noch  so  uberaus  ergiebig  ist;  allein  es  wird  und  muss  eine  Zeit 
kommen,  in  der  dieser  kapitale  Boden  seine  Hulfsquellen  er- 
scfa5pft  faaben  wird,  und  in  der  unser  verkn5cfaerter  Sand  ein  un- 
scfaStzbares  Kapital  werden  k5nnte. 
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Die  iibrigen  GegeiifttSD(}^  der  SoBduiig,  welche  grdsalentbeife 
aus  \eiMliiedeBen  Exemplaien  des  eben  besprochenen  Steiafi 
bestand»  waren  filr  die  cliemisehe  Unteraucbung  mht  ubt* 
tetgfiordaetim.  Utterease*  Icb  tMle  daber  nar  die  Resuitile  dei 
Analf  Ma  des  nnaer  Gestein  i&beirdeclLendea  weisseft  Kaikttergels 
und  des  mit  ibm  zugleicb  vorkQmmenden  Eiseuerzes  mitf 

Ber  Mergel  batte  in  lOft  Tbeilen  folgende  Zusammen- 
setzuBg. 

In  Salzsaure  unl5slicbe  Bestandtbeile : 

Sj^d  v»i  eisenhAitigfr  Thoii  yon  «elber  F^trbe  I^^Si 

IRoUensaurer  Ralk  30,2S 

SehwefelsAnrer  Raik  4,60 

Rohieqsaare  Majnesia  1>63 

Eisenoxyd  nnd  Thonerde  1,20 

Aikalien  1,70 

Ghlov  nnd  l^iesekvde  Synr 

In  MO  l^beilen  des  Eisenerzes,  das  tnebr  einer  kunslliciien 
Eisen^cblacke ,  als  einem  natCk^Iiehen  Eisenerze  ShnKcb  uiid 
von  dunkelbpauner  Farbe  war,  i^nden  sich: 

In  Sanren  unlOsiicher  Sand  7,00 
Tti  QSnron     (  Hieselerde 
lA^nSh       \  Eisenoxyd  ui^d  EiMHOXjdfa  65,75 
wsiicn       ^  Thonerde,  Ralkerde  u.  Phosphorsaure  Spnr 

99,60 

Die  G^genw^rt  des  Eisenoxydul&i  tbal  sich  durcb  die  Qer 
action  der  salzsauren  LiOsi>ng  auf  Kalium-Cisency^^d  u^d  npcb 
dadurch  kund,  dass  sie  beim  Erwarmen  mit  Salpetersaure  stark 
aufbrauste  und  nicht  die  rein  getbe  Farbe  einer  Eisenoxydrdsung 
sondern  eine  mebr  dunkete,  ins  grdnlicbe  spielende  Farbe 
hatte. 
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XXXIX. 

(Jeber  cUe  oxydirende  Wirkang  der  Osniiiuii^ 
siiure  aaf  organiscbe  Korper. 

Von 

Adjnncten  bei  der  Universitat  zn  Kasan. 
(^BnlleL  de  Sl,  PetersbourgJ) 

Die  Oxydationslehre  der  organischen  Korper  h^t,  besoaders 
in  neuerer  Zeit,  durch  viele  ausgezeichnete  Entd.eckungen  (tie 
Auftnerksamkeit  der  Chemiker  in  Anspruch  genommen,  daher 
war  es  mir  von  nicht  geringem  Interesse  zu  erfahren ,  wie  sich 
die  sauerstoffreiche  Osmiumsaure,  diese  seltene  und  merkwurdige 
Verbindung,  als  Oxydationsmittel  verhalte,  und  welche  Oxydations- 
producte  sie  erzeuge. 

Im  Laboratorium  der  Kasan'schen  Universitat  hatte  ich  die 
nicbt  haufig  vorkommende  Gelegenheit,  durch  die  Qefalligkeit  des 
HerrnProf.  Claus  mir  das  Material  zur  Darstellung  einer  namr 
haften  Menge  dieser  Saure  zu  verschaffen,  und  Versuche  mit 
einigen  organiscben  K5rpern  anzustellen.  Leider  ist  aber  eine 
solche  Arbeit  h6chst  -unangenehm  und  sogar  gefahrlich,  weil 
die  Saure  sehr  stark  die  Augen  und  Lungen  angreift,  so  dass 
man  gezwungen  wird,  selbst  bei  aller  muglichen  Vorsicht,  die 
Versuche  oft  einzustellen  un^  sie  endlich  ganz  auCzugeben.  leh 
theile  daher  nur  die  wenigen  Falle  mit,  welche  ich  nach  Maass- 
g^be  meipes  Vorrathes  an  Osmiumsaure  und  der  M5glichkeit  die 
Versuche  anzusteilen  zu  beobachten  Gelegenheit  hatte. 

Die  zu  den  Versuchen  verwendete  Osmiumsaure  wurde  aus 
V»  Pfuiide  Osmium-Iridium  auf  folgeucle  Weise  dargestdilL  la 
einem  eisernen  Cylinder,  der  durch  das  Absagen  des  obtren 
TheUes  eines  Quecksilbergelasses  hergestelU  wurde,  schmok  ich 

UDgepulverte  Miueral  mit  seinem  doppeUen  Gewichte  Aetz- 
kali  zu&aiamei)  und  steigerte  die  Hitze  bis  zuiu  .Weidsgluhen,  in 
wdcher  ich  die  Schmelze  eine  halbe  Stunde  hindurch  erhielt, 
und  Ufirauf  in  ^ine  silberne  Sc^ale  ausgoss.  Die  eri^ajtet^  Massa 
wurde  nua  zerstoss^ea  uad  mit  destiUirtem  Wasser  ubergoftMii, 
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welches  ruthenium-  und  osmiumsaures  KaU  auszog,  wShrend 
Iridiumsaure  und  Iridiumoxyd  mit  noch  unaufgeschlossenem  Os- 
miumiridium  zuruckblieb.  Die  orangenfarbene  L5sung  derKali- 
salze  beider  Sauren  wurde  mit  einem  Heber  ausgezogen,  und  der 
ungel5ste  Ruckstand  nach  dem  Trocknen  mitSal[^ter  und  Aetz- 
kali  geschmolzen  und  die  Schmelze  ausgezogen.  Nach  vienna- 
ligem  Schmelzen  war  alles  Osmium-Iridium  aufgeschlossen  und 
in  dem  schwarzen  Ruckstande  der  Iridiumsaure  kein  unaufge- 
schlossenes  Mineral  mehr  hemerkbar.  Die  orangenfarbene  L5suDg 
der  Kalisalze  beider  Metallsauren  wurde  nun  mit  Salpetersaare 
neutralisirt,  wobei  Rutheniumoxyd  gemengt  mit  etwas  Osminm- 
oxyd  als  schwarzes  Pracjpitat  niederfiel  und  das  osmiumsaure 
Kali  gel5st  blieb.  Zu  dieser  L5sung  setzte  man  einen  Ueber- 
schuss  Yon  Salpetersaure  hinzu  und  unterwarf  sie  der  Destilla- 
tion.  Hierbei  ging  eine  Flussigkeit  uber,  besteliend  aus  in 
Wasser  gel58ter  Osmiumsaure,  Salpeter-  und  salpetriger  Saure 
und  es  setzten  sich  Krystalle  von  Osmiumsaure  in  der  Vorlage 
ab,  welche  aber  von  den  spater  ubergebenden  heissen  Wasser- 
dampfen  wieder  gel5st  wurden.  Das  Destillat  wurde  nun  nacb 
und  nach  so  lange  mit  Aetzkali  versetzt,  bis  alle  saure  Reaction 
Verschwund^n  war,  uod  nun  nochmals  der  Destillation  unter- 
worfen.  Die  auf  diese  Weise  erhaltene  wassrige  Osmiumsaure 
war  rein  und  enthielt  keine  Beimischung  von  den  oben  erwahn- 
ten  Sauren,  —  sie  r5thete  nicht  mehr  blaues  Lackmuspapier. 
Auch  aus  dem  Niederschlage  des  osmiumhaltigen  Ruthenium- 
oxydes  so  wie  aus  der  unreinen  Iridiumsaure,  wurde  durch  De- 
stillatioi^  mit  K5nigswasser  unreine  Osmiumsaure  erhalten,  welche 


ihren  Gehalt  an  wasserleerer  Saure  durch  Fallen  eines  abge- 
wogenen  Antheils  der  L5sung  mit  Schwefelhydrogen,  und  durch 
Wagung  des  getrockneten  Schwefelosmiums.  Dieser  Versoch 
wies  2;9  —  3,0  p.  C.  Osmiumsaure  nach. 

Die  Osmipmsaure  desoxydirt  sich  bekanntlieh  sehr  leicbt 
dnrch  Berdhrung  mit  organischen  Substanzen;  welche  Verinde* 
rungen  diese  jedoch  erleiden,  das  ist  bis  auf  die  neueste  Zeit 
gSnzIieh  unbekannt.  Es  war  zu  vermuthen,f  dass  die  Osmium- 
sSure  bei  ihrem  grossen  ReichthunA  an  Sauerstoff,  wie  alle  Se- 
tiUsSuren,  zu  den  krHtigsten  Oxydationsmitteln  gehdre,  viai 
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meine  Versiiche  bestatigen  diese  Voraussetzung,  denn  die  meisten 
von  mir  gepi*uften  organischen  Substanzen  wurden  durch  dieses 
Reagens  zu  Oxalsaure  oxydirt.  Hfichst  wahrscheinlich  bildet 
sich  wShrend  der  sehr  langsam  und  wenig  energisch  fortschrei- 
tenden  Reaction  der  Osmiumsaure  eine '  Reihe  intermediarer 
Oxydalionsproducte,  bevor  das  Endresultat  —  die  Oxalsaure  auf- 
tritt;  allein  es  ist  mir  bisher  nicht  gelungen,  diese  intermediaren 
Producte»  zu  gewinnen,  weil  die  Trennung  des  bei  der  Reaction 
sich  abscheidenden  Osmiumoxydes  von  den  Oxydationsproducten 
in  der  Flussigkeit  in  dieser  Periode  so  schwierig  ist,  dass  ich 
keine  Mittel  ausfindig  machen  konnte,  diese  Trennung  zu  be- 
werkstelligen.  Erst  bei  den  h5her  oxydirten  Producten  wird 
diese  Scheidung  dadurch  m6glich,  dass  man  Ammoniak  hinzu- 
fugt  und  erwarmt,  wobei  sich  dann  die  Flussigkeit  von  dem 
Osiniumoxyde  durch  Filtriren  trennen  lasst. 

Es  wurden  nur  geringe  Mengen  der  zu  untersuchenden  Sub- 
stanzen  angewendet,  namhch  1  —  4  Gramme,  weil  die  Quantitat 
der  mir  zu  Gebote  stehenden  Osmiumsaure  nicht  hinreichte,  VeN 
suche  in  grosserem  Maasstabe  anzustellen  und  ich  dieselben  auf 
viele  Korper  au^zudehnen  wunschte.  Zugleich  sollten  diese  Un- 
tersuchungen  nur  qiialitative,  nicht^quantitative  Resultate  liefern, 
dberhaupt  nur  praliminare  Reactionsversuche  sein.  Die  oben 
angegebene  Menge  der  Substanzen  wurde  gewohnlich  mit 
einem  ganzen  Litef  filussiger  Osmiumsaure  in  einem  Setzkolben 
so  ubergossen,  dass  das  Gefass,  so  wie  die  damit  verbundene 
Gasleitungsrohre  ganz  damit  dngefullt  war.  Hierauf  stellte  man 
die  Vorrichtung  verbunden  mit  einem  mit  Quecksilber  angefullten 
Recipienten  an  einen  warmen  Ort  zur  Reaction,  die  oft  sehr 
langsam  fortschritt  und  Wochen  lang  anhielt.  Wenn  der  Geruch 
nach  Osmiumsaure  verschwiinden  war,  und  skh  die  ganze  FIus- 
sigkeit  durch  das  Ausscheiden  des  Osmiumoxydes  schwarz  ge- 
farbt  und  undurchsichtig  geworden  war,  versuchte  man  an  einer 
Probe„  ob  sich  das  Oxyd  durch  Anwendung  von  Ammoniak  von 
der  Flu^sigkeit  trennen  liesse;  war  di^ss  nicht  der  Fall,  so 
wurde  noch  mehr  Osmiumsaure  hinzugefugt  und  ein  gr5sseres 
Gefass  dazu  verwendet;  oder  man  destillirte  einen  Theil  der 
Flussigkeit  ab,  und  ersetzte  diesen  durch  neue  Saure.  Hatte 
auch  diese  ihren  Geruch  yerloren,  oder  bkeb  der  Geruch  ^ach 
langererv  Digestion  bemerkbar,  ^o  war  gew5hnlich  die  Oxydation 
Journ.  f.  prakt.  Chemie.  LY/.  5.  ^  18 
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beendigt  und  nun  liess  sicb  die  Flussigkeit  hei  Anw^ndong  Ton 
Ammoniak,  ohne  dass  das  Oxyd,  wie  es  gew^nlicb  geschab, 
durcb  das  Ftltrum  ging,  gut  filtriren. 

Bei  (liesen  Reactipnen  entwickelte  sich  sehr  langsam  etae 
nur  geringe  Menge  Kohlensaure,  welcbe  leieht  an  ibrer  Sigen- 
scbaft,  von  Alkahen  verscbluckt  zu  werden  und  Kalkwasser  zn 
truben,  zu  erkennen  war.  Da  jedoch  das  YoluQien  der  Fiussig-' 
keit  im  Yerhaltniss  zur  oxydirten  Substanz  sdu*  gross  war,  so 
biieb  der  grdsste  Theil  dieses  Gases  in  der  Flissigkeit  zwuek. 

Da  die  Quanlitat  der  vorhandenen  Osmiumsaare  nicbt  bin- 
reiehte,  alle  Yersucbe  auszuTuhren,  so  verwendete  ich  4^8  bei 
denselben  gewonnene  Osmiumoxyd  znr  Darstellimg  ncuer  Qoan- 
titaten  von  Saure. 

Es  folgen  nun  die  einzelnen  Versuche. 

.1)  3  Gr.  Rohrzucker  wurden  mit  1  Liter  fliissiger  Osmiuai- 
saure  behandelt.  Im  Verlaufe  von  2  Tagen  hatte  sicb  bri  ge- 
wobnlicher  Temperatur  keine  bemerkbare  Beacti(^n  gezeigt,  die 
Ftessigkeit  blieb  ungefarbt  und  durchsichtig.  Hieraof  stellle  mao 
die  Vorrichtung  in  einen  Ofenschrank,  in  welchem  die  TeiBpe- 
ratur  von  30  bis  zu  60^  C.  stteg.  Nach  24  Stunden  hatte  mh 
(lie  Flussigkeit  gefarbt  und  naeh  4  Tagen  war  sie  von  dein  aus- 
gQSchiedeneu  Osmiumoxyde  schwarz  wie  Tinte  geworden;  d^r 
Geruch  nach  Osmiumsaure  war  verschwunden  und  ein  anderer, 
der  der  Ameisensaure  an  die  Stelle  geti*eten ;  die  Flussigkeit 
reagirte  deutlich  auf  freie  Saure.  Zugleich  hatte  sich  im  Baci- 
pienten  etwas  Kohiensaure  angesammelt,  welclie  von  Kalildoge 
ganzlich  verschluckt  wurde.  Die  Flussigkeit  liess  sich  zwar  fil: 
triren,  allein  fast  alles  ausgeschiedene  Qsmiumoxyd  ffiag  osit 
durcb  das  Filtrum,  weder  Getrieren  und  Aufkocben  der  Flussig' 
keit  noch  Hinzuthun  von  Weiogeist  konnten  eine  Tr^anung  der- 
selben  vom  Oxyde  bewerkslelligen.  Der  durch  DestillalioB  ent- 
fernte  Weingeist  zeigle  eine  saure  Reaction,  bdehst  wabrscheili- 
lich  veranlasst  durch  Gegenwart  einer  Spur  Ameisensaure. 

Nach  dem  Erhitzen  der  Flussigkeit  mit  Aetzammoniak'  war 
endlich  die  Trennuug  des  Oxydes,  wenn  gleich  roit  einiger 
Schwierigkeit,  durch  Filtriren  m5glicb*  Sie  wurde  hierauf  init 
essigsaurem  Bleioxyde  gefallt  und  der  dadurch  erhaltene  Nieder- 
schlag  auf  die  gew5hnliche  Weise  mittelst  Schwefelbydrogen  ler- 
setzt.   Die  Flussigkeit  liess  sich  nur  sehr  schwer  voop  Scbwe- 
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feiblei  abflltiireA,  zeigte  keiB6  saure  Reaction  iincl  enthiete  keioe 
Klees»ure,  Die  Reaetion  bis  ziir  h5heren  Oxydation  war  also 
nocb  oicht  beeudigl,  Es  wurde  daber  zu  dem  uoch  ubrig  ge- 
Uiebeoeo,  gFdsseren  Theile  der  un61trirteu  oxydirten  Flussigkeit 
ein  neuer  Antbeil  Osmiumsaure  binzugeftigt  und  damit  so  lange 
foartgefahrei),  bis  die  Flussigkeit  naeh  sechsw5chentlicher  Digestion 
Qocb  die  Gegenwart  (reier  Osmioinsaure  dureh  den  Gerucb  wabr- 
nebmeii  liess,  1  Gramra  Zucker  erforderte  g6w5hnlich  1  PAisd 
meinef  Osmiumsiure  zur  voUstaudigon  Oxydatiou. 

Nac^  Beendigung  der  Reaetion  konnte,  wie  gesagt,  das  fein 
zertbeilte  Osmiumoxyd  dureh  Erbitzen  mit  etwas  Ammoniak  leicht 
aJ^geschiQden  und  4ie  Ftossigkeit  filtrirt  werden.  Die  fiUrirte, 
fast  farblose  Flttssigke«t  von  scharfem  salzigen  Gescbmack,  rea- 
girte  etwas  sauer  und  gab  mit  Kalkwasser  einen  Niederschlag. 
Nach  iem  Abraueben  dcorselbeti  wurde  ein  Salz  erhalten,  das  aus 
nadelfdrmigen  Prismen  bestand,  welche  sich  um  |Binen  gemein- 
s^aCtlichen  Pimkt  sternf5rmig  gruppirt  hatten.  Dieses  Salz 
konnte,  nacbdem  es  genauer  untersucht  worden  war,  leicht  als 
samres,  kteesauresi  Ammoniak  erkannt  werden.  Die  L5sung  des- 
selben  ergab  nan^b,  mit  Bleizucker  gefallt  ,  kleesaures  Blet, 
wekbes  nftit  Scbwefelbydrogen  zersetzt,  Krystalle  von  reiner  Kl^- 
saure  lieferte,  die  eioe  Gypsl5simg  stark  trubten. 

Die  Mutterlauge,  au&  der  sich  das  kleesaure  Ammoniak  ki^y- 
stftUisirt  h^tte,  bi^unte  sicb  an  der  Luft;  sie.wurde  daber  im 
luiUeereii  Raume  uber  Sehwefelsaure  abgedampft,  und  hinterliess 
eine  Salymasse,  wekbe  vom  sauren  kleesauren  Ammoniak  ver- 
scbieden  war.  Sie  konnte  m5glicherweise  zuckei^aures  Am- 
moniftk  entbalten.  Ibre  L6sung  gab  mit  Bleizucker  einen  Nie- 
derschlag,  welcher  durcb  Schwefelhydrogen  zersetzt,  eine  saure 
FUssigkeit  lieferte,  die  mit  Gypslosung  eine  geringe  Trubung, 
voB  Antheilen  Kleesaure  gab.  Die  vom  kleesauren  Kalke  abfil* 
trirte  Flussigkeit  wurde  nun  fast  bis  zur  Trockne  abgeraucht 
und  dann  mit  Alkohol  ausgezogen.  Sie  enthielt  neben  Schwe- 
felaaure  noch  eine  organiscbe  Saure,  die  der  geringen  Menge 
wegen  nicbt  erkannt  werden  konnte. 

S)  Die  Reacticyn  der  Osmiumsaure  auf  KartofTelstarke  ist  der 
mt  Zucker  ganz  ^hnlich,  Kleister  aus  einigen  Grammen  Starke 
wurde  mit  einer  geh5rigen  Menge  Osmiumsaure  gemischt.  Anch 
hier  zeigte  sich,  bei  gew5hnlicher  Temperatur,  nach  Verlauf  von 
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2  Tagen  keine  bemerkbare  Reaction.  Bei  h5bereF  Temperaiur, 
ungefahr  bei  60<*  C.  ling  die  Wirkung  ah;  nach  3  Tagen  war 
die  Flussigkeit  von  ausgeschiedenem  Osmiumoxyde  ganz  schwarz. 
Aber  selbst  nach  8  Tagen  blieb  der  Geruch  nach  freier  Osmium- 
saure  bemerkbar;  es  hatte  sich  zugleich  etwas  Kohlensiure  ge- 
biidet.  Zuletzt  aber,  nach  langerer  Zeit,  vcrschwand  der  Geruch 
ganzlich,  und  dieses  Verschwinden  des  Geruches  wiederhoUc 
sich  auch  spater  beim  mehrmaligen  Zusetzen  neuer  Antheile  von 
Osmiumsiiure.  Nachdem  im  Verlaufe  von.40  Tagen  die  Oxyda- 
tion  beendigt  zu  sein  schien,  wurde  die  Flussigkeit  vorlauhg  einer 
Destillation  unterworfen  um'  zu  erfahren,  ob  sich  nicbt  Ameisen- 
saure  oder  andere  fluchtige  Oxydationsproducte  gebildet  hatteD. 
Das  Destiliat  hatte  weder  einen  bemerkbaren  Geruch  noch  eine 
sanre  Reaction.  Der  Ruckstand  von  der  Destiliation  wurde  nun 
mit  etwas  Ammoniak  erhitzt  und  dann  filtrirt;  das  Fillrat  braunte 
sich  beim  Abdampfen  und  gab  bei  gehdriger  Concentration  gleicb- 
falls  Krystalle  von  saurcm  oxalsauren  Ammoniak.  Die  Mutter- 
lauge  von  diesem  Salze  wurde  hierauf  mit  Bleizucker  gefallt  und 
dadurch  ein  schwerer  schmutzig-weisser  Niederschlag  *)  erhalten, 
welcher,  mit  Schwefelhydrogen  zersetzt,  eine  saure  Flussigkeit 
gab,  die  neben  Kleesaure,  eine  andere  organische  Saure,  hdchst 
wahrscheinlich  Zuckersiiure  enthielt.  Zup  Entfernung  der  Klee- 
satire  wurde  eine  Gypsidsung  hinzugethan,  dann  fiitrirt,  hierauf 
mit  Ammoniak  gesattigt,  abgedampft  und  mit  Weingeist  vermischt. 
Der  Gyps  und  das  schwcfelsaure  Ammoniak  blieben  ungel5st  und 
das  Ammoniaksalz  (ler  Saure  Idste  sioh  im  «Wcingeiste.  £s  konnte 
aus  dieser  LOsung  iu  Krystallen  erhalten.  werden,  deren  Menge 
Jedoch  so  gering  war,  dass  keine  weiteren  Versuche  damil  an- 
gesteJIt  werden  konnten. 

3)  Arabisches  Gummi  wird  durch  Osmiumsaure  auf  ahnliche 
Weise  oxydirt  wie  dic  beiden  vorhergehenden  Substanzen.  Die 


^  *)  Nach  Fallung  dieses  schmntzig-weissen  Niederschlages  brachte 
Bleiessig  in  der  abiiltrirten  Fliissigkeit  eiuen  anderen  schmutzig-weissen 
Niederschlag  heryor,  welcher  nach  ciniger  Zeit  jinter  der  Fliissigkeit 
sich  rOthele  und  niit  Schwefelhydrogen  zersetzt  eine  saure  Fliissigkeit 
gab,  die  nach  dem  Abranchen  zu  einer  firnissartfgen'Masse  eintrocknete, 
weiche  sauer  schmeckte  und  sich  leicht  in  Wasser,  nicht  aber  In  Weln- 
geist  auflOste. 
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AufldsuDg  des  Gummi  gemiscbt  mit  der  Osmiurasaure ,  fiog  bei 
80^  C.  nacb  2  Tagen  sich  zu  farben  an.  Anfangs  ging  die 
ReactioB  sebr  langsam,  spater  etwas  scbnelier  vorwarts.  Nach 
zwei  Wochen  batte  die  Flussigkeit  eine  rothbraune  Farbe  ange- 
nommen  und  auf  dem  Boden  des  Gefasses  sah  man  Stuciie  eines 
sdileimigen'  ?)iederschlages.  Eine  Entwicltelung  von  Kohlensaure 
war  nicht  zu  bemerken.  Nach  wiederholtem  Hinzugiessen  neuer 
Antheile  Osmiumsaure  verschwand  der  Niederschlag,  zugleich 
aber  auch  der  Geruch  nach  Osmiumsaure,  wenn  namlich  die 
Flussigkeit  einige  Zeit  digerirt  worden  war.  Endhch  wurde  das 
Ganze  schwarz  und  undurchsichtig  und  nun  war  die  Oxydation 
80  weit  fortgeschritten ,  dass  das  Osmiumoxyd  abgeschieden 
werden  konnte.  Ein  von  der  oxydirten  Flnssigkeit  abgeschiedener 
t  Antheil  'enlhielt  eine  Spur  fluchtiger  Saure,  welche  mir  Essigsaure 
zu  sein  schien.  Die  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  filtrirte  Flus- 
sigkeit  enthielt  gleichfalls  oxalsaures  Ammoniak ;  ohne  dieses  Sal2 
durch  Krystaliisation  abzuscheiden ,  wurde  die  Flussigkeit  mit 
Bleizucker  gefallt,  und  dadurch  oxalsaures  Bieioxyd  erhalten, 
aus  dem  Oxalsaure  in  Krystallcn  dargestellt  wurde.  Die  vom 
oxalsauren  Bleioxyde  abfdtrirte  Flussigkeit  gab  mit  Bleiessig  einen 
gallertartigen  Niederschlag,  der  sirh  aber  beim  Stehen  unter  der 
Flussigkeit  nicht  r5thete. 

4)  Eine  Aufl5sung  von  Gerbsaure  mit  Osmiumsaure  gemischt, 
bildet  sogleich  eine  tief  dunkelblaue  undurchsichtig  erscheinende 
Flussigkeit,  welche  nur  in  dunnen  Schichten  durchsichtig  ist. 
Zugleich  verschwindet  auch  der,  Geruch  nach  Osmiumsaure.  Es 
scheint  also,  als  verbinde  sich  die  Osmiumsaure  direct  mit  der 
GerbsSure.  Diese  Verbindung  lasst  sich  ohne  sichtbare  Veran- 
derung  bis  zur  Trockne  abdampfen  und  stellt  eine  glanzend 
schwarzblaue  I6sliche  amorphe  Schicht  dar.  Erst  beim  Aufldsen 
derselben  In  einer  grossen  Quantilat  Osmiumsaure  heginnt  die 
Oxydation  der  Gerbsaure,  welche  durch  Erwarmung  sehr  be- 
schleunigt  wird,  und  sich  durch  das  Aussclieiden  von  schwarzem 
Osmiumoxyde  kund  thut.  Wenn  die  Oxydation  ihren  hSchsten 
Grad  eneicht  hat  und  neu  hinzugegossene  Antheile  der  Osmium- 
saure,  beim  langeren  Digeriren  ihren  Geruch  nicht  mehr  verlie- 
ren,  kann  die  Flussigkeit  nach  dem  Erhitzen  mit  Ammoniak  sehr 
leicht  filtrirt  werden.  Das  hierbei  erbaltene  Osmiumoxyd  war 
schleimig,  nicht  aber  wie  in  den  3  vorhergehenden  Fallen  k5rnig. 
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Es  musB  also  eioe  Verbindung  des  Oxjdes  nut  eniem  OxydatioBi'- 
producte  der  Gerbsaure  gewesen  sein;  dieses  Product  ist  hOchst- 
wahrscheinlich  keine  S§ure  gewesen.  Ich  habe  kein  Mittd 
funden,  diese  Substanzen  Yon  demOxyde  zu  trennen;  auch  war 
die  Quantilat  zu  gering,  um  aus  dem  Yersuche,  wenn  er  ge- 
lungen  ware,  etwas  Erhebliches  zu  folgern.  Die  von  dem  Oxyde 
getreonte,  filtrirte  Flussigkeit  hatte  eine  rothbraune  Farbe,  war 
jedoch  vollkommen  dnrchsichtig  dnd  gab  nadi  dem  Abdampfen 
braune  Krystallnadeln  und  zugleteh  eine  braune.  flockige  humin- 
ahnliche  Substanz.  Nachdem  clie  abgerauchte  Fltt«sigkeit  mit 
dem  Salze  wieder  in  Wasser  gelost  mA  filtrirt  woi*den  «ar, 
wurde  durch  Bleizuck^r  ein  Niederschlag  erhalten,  der  nach  der 
Zersetzung  mit  Schwefelhydrogen  krystailtsirte  Oxalsaure  gab. 
Bleiessig  erzeugte  in  der,  vom  oxalsauren  Bleioxyde  abfiltrirten 
Flussigkeit  von  Neuem  einen  Niederschlag  eines  Bleisalzes,  aus 
dem  icli  durch  SchwefeJhydrogen  eine  gleichfalls  krystallisirbare 
Saurc  erhiek,  welcbe  grosse  Aehnlichkeit  mit  der  Korksa«yre 
hatte,  sich  sehr  schww  in  kaltem  Wasser  loste,  bei  yorsichtigem 
Erhitzen  sich  verfiuchtigte  und  die  nieisten  Reactionen  der  Kork- 
saure  zeigte.  Die  Quantitat  war  leider  zu  gering,  um  durch  ^ne 
Elementaranalyse  ibre  Identitat  mit  der  Korksaure  feststellen  zu 
konnen. 

5)  Durch  vc^rsichtige  Sublimation  aus  dem  rohen  Indigo  dar- 
gestelltes  reines  Indrgoblau  wird  von  der  Osmiumsaure  nur  weoig 
angegrilfen.  Nach  zweiw5chen(Mcher  Digestion  bei  75®  C,  hatte 
sich  fast  nichts  anfgelost,  aliein  ein  kleiner  Antheil  abgeschie* 
denen  Osmiumoxydes  deutet  auf  eine  gertiige  Oxydation. 

Indigoblau  nach  der  Mefiiode  von  Berzeiius  auf  nasseoi 
W^ege  dargestellt,  oxydirt  sich  jedoch  viel  leichter  bei  etwas  er- 
h6hter  Temperatur ;  die  blaue  FlCissigkeit  farbt  sicfa  schwarz  und 
zeigt  hierauf  in  dunnen  Schichten  eine  geibe  Farbe  durch  Bil- 
dung  von  Isatin,  das  ich  jedoch  im  isolirten  Zustande  nicbt  er- 
halten  konnte.  Die  Oxydation  schreitet  jedoch  weiter,  erfordert 
aber  eine  langere  Zeit  und  sehr  viel  Osmiiimsaure,  bevor  sie  ihr 
Maximum  erreicht.  Auch  diese  oxydirte  Fliiss^keit  giebt  auf 
die  fruher  angegebene  Weise  mit  AmmQniak  behandelt  und  mit 
Bieisalz  gefalll,  eine  namhafle  Menge  reiner  Oxalsaure.  1 

6)  Salicin,  mit  Osmiumsaure  ubergossen,  giebt  Anfengs  eine 
farblose  Ldsung,  aber  baki,  selbst  bei  gew^^hnlicher  Temperatir, 
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l»esonders  aber  iu  derWaFme,  fSrbt  sich  dte  Flussigkeit  Anbli^ 
gelb,  hierauf  braun,  zuletet  schwarz.  Der  Geruch  nacfa  Osiniucn- 
saure  verschwintkt  uad  an  Stelle  dessea  triU  ein  sehr  deutlich 
wahrDehmbarer  Geruch  nach  salicyl%er  Saure  hervar.  Entwik- 
kelung  von  Gas  ist  nicht  wahrnehmbar,  und  zwar  nur  deswegen, 
weil  die  Menge  des  Salicin  sehr  gering,  die  dei*  F4ussigkeit  sehr 
gFOse  war,  von  welclier  das  Gas  verschluckt  werden  konnte.  Ein 
Theil  des  Osmiumoxydes  hatte  sich  am  Bodcn  des  Gefasses  ab- 
gelagert,  doch  blieb  noch  viel  schwebend  in  der  Flussigkeit. 
Diese  wurde  einer  mehrmaligen  Destillation  mrt  neuen.Antheilen 
Osiraumsaure  unterworfen,  wobei  iler  Geruch  derselben  nach 
und  nach  wschwand,  ohne  dass  unzersetzte  Osmiumsaure  in 
die  Vorlage  uberging.  Die  uberdestillirte  Flussigkeit  hatte  einen 
starken  Gecuch  nach  salicyliger  Saure,  die  Menge  derselben  war 
jedoch  zu  gering,  als  dass  man  sie  in  ibrer  5lartigen  Form 
hatte  abscheiden  konnen.  Beim  Hinzuthun  von  kohlensaurem  Kalk 
nahm  die  farblose  Flussigkeit  eine  gelbe  Farbe  an  und  (arbte  sich 
mit  Eisenchlorid  vermischt,  deutlich  violelt. 

Die  in  der  Retorte  zuriickgebliebene  oxydirte  Flussigkeit 
klarte  sich  vollkommcn  und  alles  Osmiumoxyd  hatte  sich  am 
Bodcn  des  Gefasses  abgelagerl.  Diese  Flussigkeit  wurde  abfil- 
trirt,  bis  zur  Trockne  abgeraucht  und  der  Riickstand  mit  Aether 
behandelt.  Dieser  gab  beim  freiwilligen  Verdunsten  eine  krystal- 
linische  Saure,  in  seidenglanzenden  Blailchen,  von  suss-sauer- 
lichem  Geschmack  und  wai*  der  Benzoesaure  sehr  ahnlich.  Aus 
der  heissen  wassrigen  L5sung  krystallisirte  sle  sehr  leicht  in 
Nadelform,  liess  sich  leicht  verfliichtigen,  farble  sich  mit  Eisen- 
chlorid  tief  violettblau,  kurz  sie  halte  alle  unverkennbaren  Eigen- 
schaften  der  Salicylsaure.  Was  der  Aelher  nicht  gelost  hatte, 
bestand  gr5sstentheils  aus  Oxalsaure,  die  ich  auch  in  Krystalleu 
darstellte,  nachdem  ich  die  Losung  der  Subslanz  in  Wasser  mit 
Bleisalz  gefallt  und  das  kleesaure  Bleioxyd  mit  Schwefelhydrogen 
zersetzt  haite. 

Die  Oxydation  des  Saiicin's  ist  eines  der  sch5nsten  Bei- 
t»piele  der  Reaction  der  Osmiumsaure ;  sie  ist  am  leichtesten  aus- 
fiihrbar  und  giebt  die  reinsten  Resaltate.  Wahrend  das  Satigenin 
des  Salicia's  durcb  die  kraftigsten  Oxyddti<insmitteI  nur  in  sali- 
cyii^  81^«  ubergef^rt  wird,  giebt  die  Osmiumsa«re  sehr  leicht 
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neben  salicyliger  SMre  auch  die  Salicylsaure ,  zugleich  mit  dem 
Oxydationsproducte  des  Zuckers,  der  Oxalsaure. 

Es  ware  sehr  interessant,  diese  Yersuche  in  gt^ossem  Haass- 
stabe  anzustellen,  um  auch  die  Resultate  quantitativ  zu  bestim* 
men.  Leider  waren  diese  Versuche  mcine  letzten,  ich  balle 
nicht  mebr  Osmiumsaure  vorrathig  und  meine  angegriffcnen 
Augen  erlaubten  mir  keine  Arbeiten  znr  Darstellung  neuer  Quan- 
titaten  dieser  Saure. 

7)  Ilarnsaure  mit  Osmiumsaurc  ubergossen  braunt  iind 
schwiirzt  sich  sehr  bald  bei  schwachem  Erwarmen.  Der  Geruch 
nach  Osmiumsaure  verschwindet  nach  und  nach,  aber  die  Flus- 
sigkeit  lasst  sich  nach  dem  Erwarmen  mit  Aqimoniak  nicht  klar 
filtriren,  sondern  es  geht  Osmiumoxyd  mit  dirrchs  Filter.  Die 
Gegenwart  des  Oxydes  verhindert  aber  nicht,  dieselbe  mil  essig- 
saurem  Bleioxyde  zu  fallen  und  aus  dem  Niederschlage  durch 
Schwefelhydrogen  Oxalsaure  darzustellen.  Raucht  man  die  FIQs- 
sigkeit,  ohne  sie  mit  Bleisalz  gelallt  zu  haben,  ab,  so  farbt  sich 
die  Wand  der  Schale  rolh,  wahrscheinlich  von  Gegenwart  des 
Alloxans.  Thut  man  cine  bedeutende  Quantilat  Salpetersaure  zu 
der  erkaltcten  Flussigkeit,  so  wird  das  Osmiumoxyd  kornig  unil 
nuu  lasst  sich  dieselbe  liitriren.  Au3  dieser  sauren  Flussigkeit 
erhalt  man  eine  geringe  Menge  blattriger  Krystalle  des  salpeter- 
sauren  IlarnstofTes,  der  mit  kohlensaurem  Kali  und  dann  niilAl- 
kohol  behandelt  prisniatische  Krystalle  des  reinen  Harustoffes 
Heferle,  welche  bei  Einwirkung  der  gasf5rmigen  salpelrigen  Saure 
unter  Aufbrausen  und  Entwickelung  von  Kohlensaure  zerstort 
wurden. 

Die  Schwierigkeit,  mit  welcher  sich  das  ausgeschiedeneOs- 
miumoxyd  von  der  Flussigkeit  trennen  lasst,  macht  die  genaue 
Untersuchung  der  hier  auftretenden  Oxydalionsproducte  fast  un- 
mSglich ,  nur  Oxalsaure  und  Ilarnslofl'  lassen  sich  unzweifelbaft 
nachweisen.  Die  Bildung  des  Alloxans  oder  anderer  Oxydations- 
producte  der  Harnsaure  durch  Salpetersaure  oder  andere  Qxy- 
dationsmittel  ist  wabrscheinlich ,  doch  nicht  mit  Bestimmtlieit 
darzuthun.  Hochst  wabrscheiniich  aber  ist  es,  da^s  neben  der 
Oxalsaure  und  dem  HarnstofTe  sich  auch  Allantoin  bildet,  eben 
so  wie  bei  Einwirkung  des  Bleihypero-xyiies  auf  Harnsaure. 

Ausser  diesen  hier  aufgezahlten  Substanzen,  wurden  nocb 
mehrere  andere  hinsichtlich  ihres  Verhaltens  zur  Osmiumsaure 
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gepruft,  aber  weniger  befriedigencle  Resultate  erhalten.  ,  Einige 
derselben  werde  ich  in  der  Kurze  anfuhren. 

Terpentin5l  mit  Osmiumsaure  erleidet  stfgleich  bei  dem  . 
Mischen  eine  theilweise  Oxydation,  das  Gemenge  wird  erst  gelb, 
dann  braun  und  zuletzt  schwarz;  der  Geruch  der  Osmiumsaure» 
verschwindet  und  das  Terpentin5l  yerwandelt  sich  in  ein  dick- 
flussiges  Harz,  das  gemengt  mit  einem  Antheil  ausgeschiedenen 
Osmiumoxydes ,  eine  schwarze  Farbe  hat  und  den  WSnden  des 
Gefasses  als  Schicht  anklebt.  Die  wassrige  Flussigkeit  von  brau- 
ner  Farbe  enthalt  etwas.  sehr  fein  zertheiltes  Osmiumoxyd  und 
lasst  sich  gut  filtriren,  wobei  das  Oxyd  abgeschieden  und  die 
Flussigkeit  farblos  wird.  Das  schwarze  Harz  I5st  sich  in  Alkohol 
mit  schwarzer  Farbe  und  beim  Filtriren  geht  das  beigemengte 
Oxyd  niit  durch  das  Filtrum.  Dampft  man  jedoch  die  L5$ung  ^js 
zur  Trockne  ab,  und  behandelt  man  den  Ruckstand  abermals  mit 
Alkohol,  so  lasst  sich  die  L5sung  mit  Zurucklassung  des  Oxydes 
filtriren.  Das  Filtrum  hat  eine  braunliche  Farbe ,  reagirt  nicht 
sauer,  und  enthalt  ein  nicht  krystallinisches  amorphes  Harz,  wel- 
ches  weder  Sylvinsaure  noch  Oxysylvinsaure  ist. 

Das  Benzoyloxyd  Loewi§'s,  die  von  Ettling  durch  De- 
stillation  des  benzoesauren  Kupferoxydes  erhaltene  Substanz  wird 
von  der  Osmiumsaure,  selbst  bei  gesteigerter  Temperatur,  nur 
wenig  angegriflTen.  Nach  Verlauf  von  einigen  Wochen  jedoch 
schwarzt  si,ch  die  Flussigkeit  ein  wenig  und  diese  SchwSrzung 
deutet  auf  eine  geringe  Einwirkung.  Man  kann  hier  nicht  ein- 
wenden,  dass  die  wSssrige  Osmiumsaure  die  fettartige  Substanz 
nicht  netzt  und  daher  nicht  einwirke,  denn  das  Terpentin5l, 
welchem  ebenfalls  die  wassrige  Saure  nicht  adharirt,  wird  so 
ausserst  leicht  oxydirt. 

Eine  Aufl5sung  des  Mannits  in  Osmiumsaure  wurde  im  Ver- 
laufe  von  einem  halben  Jahre,.  selbst  bei  gesteigerter  Temperatur 
nur  wenig  verandert,  sie  farbte  sich  nur  etwas  braunlich  ohne 
sichtbare  Abscheidung  von  Osmiumoxyd,  denn  die  Flussigkeit 
blieb  voUkommen  durchsichtig. 

Glycerin  giebt  mit  Osmiumsaure  eine  amethistfarbene  L5- 
sang,  welche  mit  Aetzammoniak  eine  sch5ne  saphirblaue  Farbung 
annimmt. 

Schliesslich  fuhre  ich  noch  an,  dass  nach  der  Beobaohtung 
des  Professors  Glaus  (Branell  de  acidi  osmici  in  homines 
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et  4mimaUa  eff^clQ^  oommenflfliio  phytiologica.  Sei4e  S7)  AlfcaH 
durch  die  Osmiumsaure  m  Aldehyd  uod  Essigsaure  0xydif4  wird, 
und  dasg  das  dabei  sicb  ausscheidende  Oxyd  die  Zufianimen- 
seUung  Os  02-^2^4  Durch  diese  oxydirende  Wurkuig 

erklart  Braaell  die  physiologischen  Erscheinungen,  welche  sicb 
bei  der  Einwirkung  der  Osmiumsaure  auf  den  thierischea  Orga- 
nififflus  wahrnehmen  lassen. 

Die  Osmiumsaure  geb6rt  demnacb,  obgleich  sie  our  lang- 
sam  einwirkt,  zu  den  kr^ftigsten  Oxydationsmittehi ,  wekhe  m 
den  andern,  der  Salpetersaure,  dem  Chlor  und  den  ubrigen  Me- 
tailsauren  den  Yorzug  hat,  dass  ihre  Einwirkung  nicht  sturmisdi 
erfolgt ,  sondern  nach  und  nach  weiter  scbreitet  und  somit  ge- 
eignet  zu  sein  scheint,  die  verschiedenen  Phasen  der  Oxydatiofi 
organiscber  K^rper  zur  Anscfaauung  zu  bringen.  Zugleich  sdieint 
das  sich  ausscheidende  Oiyd  keine  sogeoannte  Substitotionspro- 
ducte  bilden  zu  kdnnen,  wie  die  Salpetersaure  ond  die  Haloide; 
auch  verbindet  es  sich  nur  in  seltenen  Fallen  mit  den  saara 
Oxydationsproducten,  weil  es  einen  elektro  -  chemiscb  negativen 
Character  hat  und  nur  in  seltenen  Fallen  mit  Sauerstoi&aurea 
Verbindungen  eingehen  kann.  Dieses  Oxyd  zeigt  im  Geg^tbeil 
bedeutende  Yerwandtschaft  zu  den  Basen,  und  die  Trennuag  defi  i 
bei  der  Oxydation  ausgeschiedenen ,  sehr  fein  zertheilten  0«- 
miumoxydes  durch  Ammoniak,  beruht  auf  dem  Umstande,  dass  es 
Ammoniak  aufnimmt,  dabei  kornig  wird  und  somit  leichter  durcb  ' 
das  Filtrum  zu  trennen  ist. 

Es  ist  wohl  anzunehmen,  dass  die  Osmium-  oder  die  osisi^  \ 
Saure,  selbst  das  Osmiumoxyd  sich  mit  den  ersten,  noch  msMA 
stark  sauren  Oxydationsproducten  der  oxydirten  Substaaz  ver- 
binden  kann,  und  darauf  scheint  dcr  Umstand  zu  beruben,  dass 
in  dep  ersten  Perioden  der  Reaction  die  Trennung  des  Oxydes 
so  scbwierig  ist,  dass  ich  bisher  kein  Mittel  habe  aulfindea 
k6nnea,  diese  zu  bewerksteiiigen.  Namentlich  deutet  das  Ver- 
faalten  der  Gerbsaure  und  des  Giycerins  zur  Osmiumsaure  auf 
derartige  Verbindungen.  Bei  grdsserer  Vertrautheit  mit  den 
Gegenstande  wird  man  ohne  Zweifel  Mittel  finden  audi  aus  diesen 
Verbindungen  die  Oxydationsproducte  darisustellon,  und  somit  die 
Oxydationsphasen  genauer  zu  besthnmen. 

Meine  pralimioare  Arbeit  hat  nur  den  Zweck,  die  Cbemiker 
nametttUch  Chemiker  unseres  Vaterlandes  auf  dkse^i  Gegenstaiid 
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Mfmerksam  «u  «aeben.  Manche  in6gen  Gelegenbek  haben  sich 
eioe  hdktttende  QuanCit&t  der  in  St.  Petersburg  angehSuften, 
bieher  n»benutzten  Platinrdckstdnde  zu  Darstelhmg  der  Osiiiiuiii- 
skire  zu  Ter$Gbaffen,  und  diese  konnteh  sich  ein  ganz  beson- 
deres  Verdienst  erwert)en,  diesen  fur  die  organische  Chemie  ^iel 
versprechenden  Gegenstand  genauer  zu  erdrtern. 


Ueber  die  lyarstellang  des  Kalium. 

Von 

■Ti.  Mare$ka  nad  Mhmmy. 

(Im  Auszuge  aus  d.  m^moires  de.  Vacad^mie  Belgique.^ 

(Mit  Abbildnngen  anf  Tab.  I.) 

Die  geringe  Ausbeute  von  Kalium,  welche  nach  dem  Yer- 
fahren  voo  Gay-Lussac  undThenard  und  mittelst  derElek- 
tricitat  erhaken  wird,  hat  der  6runner'schen  Metisode,  Zer- 
setziwg  des  kobiensauren  Kalis  mit  Kohle,  den  Vorzug  gegdieB. 
Die  AusfiihrUflg  dieses  Verfabreas  geh&rt  aber,  bekannlitch  zu 
I  den  schwierigsten  Operationen  der  Chemie.  Viele  Autoren  habea, 
wiewobl  vergeblidh,  dk  Scbwierigkeiten  zti  beseitigen  und  das 
Verfahreo  zu  v«rbessem  gesncfat.  Aucb  wtt*  steilten  uns  die 
Aufgabe  «ioe  Verbesserung  des  Verfahrens  herbeizufifaren ,  unl, 
iffidenl  wir  sorgfaltig  den  Fehlerquellen  desselben  nadiforscliten, 
fiuideB  wir  das  Mittel,  die  flindernisse ,  wenn  audh  niciit  voll- 
standig  zu  entfernen,  dech  wenigstens  betraditlich  zu  v^^miaideni. 
Das  Resultat  unserer  Versuche  theilen  wir  in  Folgeadem  mk. 

Erstes  Kapitel. 

$.  i.    GegenwarUger  Zustand  der  Wissenschaft  hiuBicJUUeh 
der  Bereituny  des  KaUum* 

Tmx  DersteUojftg  d^  KatiuHi  wird  im  AUgeflMfMn  Fol^emks 
empfohlen:        .  , 

'  Der  rohe  Wein&tein  wird  in  einem  gr^ssen  hesfiisohen  Tiegel 
geglioiit,  welcbet*  nut  einem  Deckel  verschtossen  ist  uiid  dessen 
Fugen  zur  AbhaiMittg  der  LufC       Thon  verslricfaea  sind. 
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Sobald  sich  nicht  mefar  brennbare  Gase  entwickeln,  vrird 
der  Tieg^l  erkalten  gelaksen ;  man  puWert  die  gegluhte^  Masse 
und  mischt  sie  mit  grob  gepulverter  Kohle.  Dre  Miscbung  wird 
alsdann  in  eine  Flasche  von  Schmiedeeisen  gebracht,  welche  als 
Retorte  dient,  und  an  die  mittelst  einer  eisernen  R5hre  eioe 
Vorlage  angepasst  wird. 

Die  meisten  Autoren  empfehlen  die  -Retorte  mit  Lehm  za 
uberziehen.  Sie  wird  bei  einer  hohen  Temperatur  in  einem  gut 
ziehenden  Ofen  erhitzt. 

Es  kommt  haufig  bei  dicser  Operation  Tor,  dass  die  eiserne 
ROhre  verstopft  wird,  entweder  durch  mechanisch  fortgerissene 
Massen  oder  durcU  den  Absatz  von  Korpern,  welche  von  der 
Einwirkung  des  Kohlenoxydgases  auf  Kalium  herruhren. 

Um  dieses  Hindemiss  zu  beseitigen,  reinigt  man  die  R5bre 
mittelst  eines  Eisenstabes.  Einige  Chemiker  schreiben  vor,  dass 
die  Verbindungsr6hre  der  Retorle  mit  der  Vorlage  moglichst  kurz 
sei,  und  bestandig  in  ibrer  ganzen  Lange  im  Gluhen  erbalten 
werde. 

Rrunner  giebt  an,  dass  nach  diesem  Verfahren  bis  3% 
Kalium  aus  dem  rohen  Weinstein  erhalten  wurden;  Pleiscbl 
erhielt  aus  6  Pf.  Weinstein  oder  36  Unzen  verkobltem  Weinstein 
9V4  Unze  Kaliqm,  also  aus  1200  Grm.  verkohltem  Weinstcin 
300  Grm.  Kalium. 

Wenn  das  Brunner'sche  Verfahren  bestandig  eine  so  grosse 
Ausbeute  lieferte,  so  hatte  man  keinen  Grund,  es,  wenigstens  in 
Hinsicht  der  Ausbeute,  zu  verbessern.  Aber  gew6hnlich  liefert 
dieses  Verfahren  ausserordenllich  verschiedenc  Resultate  und  sebr 
oft  nur  geringe  MeAgen  von  Katium,  so  dass  ein  gluckliches 
Resuitat  als  eine  Ausnahme  betracbtct  werden  kann.  Dumas 
giebt  das  Mittel  der  Ausbeute  von  15  bis  40  Grm.  an ,  und 
Rerzelius  fuhrt  an,  dass  man  zuweilen,  wenn  man  alle  mdg- 
lichen  Vorsichtsraassregeln  nimmt,  nur  eine  schwarze  Massc, 
ohne  Spuren  von  freiem  metalliscben  Kaliitm  erhalt;  er  fugt 
ganz  richtig  hinzu,  dass  im  Allgemeinen  nur  eine  sehr  kleine 
Menge  von  Kalium  im  metaNischen  Zustande  iibergehe,  und  dass 
der  gr6sste  Tbeil  mit"  dem  Gase  in  noch  unj)ekannter  Verbin- 
dung  entweiche,  wahrend  ein  andrer,  ebenfalls  betracbtlicber 
Theil  in  eine  schwarze^  unschmelzbare  Masse  verwandelt  wird. 

Die  ausserordentlich  verschiedene  Ausbeute  ist  nicbt  das 
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einzige  Uebel,  welches  das  gegenwartige  Verfahren  darbielet; 
ein  noch  grSsseres,  welches  die  Hauptursache  isl,  dass  sich  nur 
wenige  Personen  mit  der  Bereitung  des  Kalium  beschaftigen, 
Kegt  darin,  dass  sich  der  Apparat  mit  Leichtigkeit  verstopft  Und 
dass  es  dann  schwierig  ist,  das  Hinderniss  zu  bcseitigen.  Diese 
Verstopfungen  sind  die  Quelle  von  Gefahren  und  nQlhigen  oft 
die  Operation  lange  vor  »ihrer  Beendigung  zu  unterbrechen. 

Die  Ursache  dieser  Unannehmlichkeiten  hegt  in  der  Ein- 
wirkung  des  Kohlenoxydgases  auf  das  Kalium.  Man  wird  dem- 
nach  nur  dann,  wenn  man  diese  Einwirkuhg  sorgfaltig  unter- 
sucht,  dahin  gelangen,  die  Operation  zu  erleichtern. 

S'  2.    Einwirkung  des  Kohlenowydgases  auf  das  Kalium. 
Das  Kalium  verfaalt  sich  bei  Gegenwart  von  Kohlenoxyd  auf 
folgende  drei  W^isen: 

1.  Das.Kalium  und  das  Kohlenoxyd  konnen  sieh  in  sehr  ' 
hoher  Temperatur  gleichzeitig  er%eugen  und  sich  mischen^ 
ohne  aufeinander  %u  wirken. 

Dieses  Verhalten  ist  einleuchtend ,  und'findet  seine  Besta- 
tigung  in  dem  angewendeten  Verfahren  selbst.  Da  das  Metall 
durch  die  Zersetzung  des  Kaliumoxydes  mittelst  Kohle  bei  hoher 
Temperatur  dargestellt  wircj,  so  ist  es  klar,  dass  das  Kalium  bei 
dieser  Temperatur  das  Kohlenoxyd  nicht  zersetzen  kann.  Wenn 
es  anders  ware,  so  wurde  daraus  folgen,  dass  der  KohlenstoiT 
UDter  denselben  Umstanden  zu  gleicher  Zeit  mehr  oder  weniger 
Verwandtschafl  zum  SauerstotT  als  das  Kalium  habe,  was  un- 
mdglich  ist;  ausserdem  wurde  das  gebildete  Kalium  das  Kohlen- 
oxyd  zersetzen  und  anstatt  freies  Metall  zu  erhalten,  erhielte 
man  Kali  und  Kohle. 

2.  Das  feste  oder  flilssige  Kalium  wirkt  auf  das  Kohlen" 
oxyd  ein  und  verdndert  sich. 

Diese  Thatsache,  welche  leicht  durch  den  Versuch  zu  be- 
weisen  ist,  ist  von  mehreren  Autoren  angegeben  worden.  Gmelfn 
glaubt,  dass  das  Kalium  unter  gewissen  Umstanden  das  Kohlen- 
oxyd  verschlucke. 

S,  Wenn  man  ein  Gemenge  von  Kofilenoxydgas  und 
dampfformigem  Kalium  in  gerdumige  und  abgekUhlte  For- 
lagen^  eintreten  idsst^  so  eondensirt  jsieh  das  KaHum  nicht  im 
meiallischen  Zustande.  . 
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Dieaes  Verhaltcn  i»t  voa  der  grdsstea  Wict^eiU  Wk 
fanden  es  durcb  folgenden  Yersuch.  An  eine  nnl  yeckohltew 
Weinstein  gefuUte  netorte  aus  Schmiedeeisen  wujrde  auttelst  einer 
eisernen  VerbinduDgsr^hre  eine  zweite  der  ersteren  aluiilkhi 
Retorte  angepasst,  die  aber  eine  OefTnuDg  zum  Entweicben  4er 
Gase  enthielt  *)  Diese  zweite  Retorte  war  leer  und  dienle  ak 
Vorlage.  Der  Apparat  wurde  dann  in  einen  gut  zicbenden  Ofen 
gebracht  und  so  erhitzt,  dass  die  Retorte  und  die  VerbindnDgs- 
r5hre  giubten  und  das  Netall  in  Dampfforni  in  die  Vorlage  ein- 
trat  Wir  bemerkten  nicbt  die  geringste  VefstopfiiQg  der  VW' 
bindungsr5hre;  aber  wahrend  der  Operation  erzeu^  $«cb  eiiu 
grosse  Menge  brennbarer  Gase,  welche  viel  regenerirtes  Kali  und 
KoUe  mit  sich  fortrtssen.  In  der  Vorlage  hatte  sieh  eine  kidite 
schwarse  Masse  condeftshrt,  welche  fast  Yotlstandig  ans  KeUe  und 
Kali  bestand.^  Diese  schwarze  Masse  enthiek  keiii  freies  KaHoiBf 
X  find  lieferte  auch  nacb  einer  gteicben  zweitea  und  drilten  Destil- 
iation  nicht  die  geringste  Spor  davoii. 

S'  Erkldrung  der  Fehier  und  der  Sehwier^keUeHj 
w^lche  die  Bereittmg  d^  Kafium  nach  dem  gewdhnHchen 
Verfahren  darbieteU 

Das  angeffthrle  Verfialten  setzt  uns  in  den  Stand,  die  Fehler 
des  Brunner'scfaen  Verfahrens  zu  eriiennen  und  zu  entfernen. 
Durch  die  Einwirkung  dor  Kohle  auf  das  kohlensaure  KaK  er- 
zeugt  sich  in  der  Retorte  Kohlenoxyd  und  Kalium.  Ein  Theil 
des  gebildeten  Metalles  condensirt  sich  in  der  Verbindungsr6hre, 
aber  eine  grSssere  Menge  dringt  in  Dampfform  in  die  Vorlage. 
Der  ganze  zweile  Theil  des  Metalles  ist  unwiderrqflich  verloren. 
Schon  Berzelius  bemerkte,  wie  wir  oben  erwahnt  baben,  dass 
dieser  Theil  im  Zustande  eines  entzundlichen'  Gases  in  die  Lull 
entweiche,  aber  er  hatte  nicht  nach  der  Ursache  geforschl.  Diese 
Ursacbe  wird  durch  unsere  dritte  Angabe  angezeigt.  Das  dampf- 
f5rmige  Kalium  condensirt  sich  bei  Gegenwart  von  Kohlenoxyd- 
gas  mcht  in  den  Vorlagen  von  der  Form  und  der  Gr5sse  der 
Bfrnnner^Rchen. 

Wenn  das  in  der  Verbindungsr5hre  condensirte  Metall  er- 


*>  Die  Reierte  imd  Vorfagen  wftren  zwei  eisente  Ftasehen,  Iff  itm 
Qaecksilber  aus  Spanien  versandt  worden  war. 
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baben  worde,  so  wfirde,  ttoU  des  Vevkkstes  des  in  D^pffonn 
eBlweichenden  Metalles,  die  Aosbeute  noch  &ebr  hcfiriedigend 
seiD;  es  fliesst  aber  nur  eine  kleine  Menge  des  eondemirten 
Metalles  in>die  Vorlage;  der  Rest  haftet  an  der,  lanenwand  der 
R6hre,  verwandeU  sich  durdi  die  bestandige  EinwltkuDg  des 
Kohlenoxydes  in  eine  unschmelzbare,  kohlige  MassCy  iind  wird, 
indesDi  diese  sicb  anhauft,  die  Ursache  von  Verstopfiuigen. 

I>as  gegenwarlige  Verfahren  fuhrt  deainfteb  auf  awdevlei  Art 
grosse  Verlustc  herbei.  Einestheils  werden  sie  durch  die  An- 
weadung  einer  fehlerbaften  Vorlage  und  anderntbeils  durch  die 
Coodensation  des  Melalldampfes  in  der  Verbindungsrdhre  veran- 
la^t*  .  Diese  Condensation  ist  auch  die  Ursdche  der  Gefafaren 
b^  der  Operation. 

Die  Antoren,  welcbe  das  Verfahren  m  v^bessem  sucbten, 
haben  skh  keiaeswegs  mit  den  Ursachen  der  Verkiste  heschif- 
tigt,  und  haben  nur  daran  gedacbt,  die  Verstopfung  der  H5hre 
uad  ihre  Gefahren  m  beseit^en.  Da  sie  beebachteten,  dass  die 
Verstopfuug  nicht  immer  bei  der  Anwendnng  des  Ei&enstabes 
eiklferat  wird,  so  versucbten  sie,  ilu^  zuror  zu  komiBen  und  eni-' 
pfahlen,  die  Dicker  der  vordern  Wand  des  Ofens  zu  vermindem, 
und  die  Ziegelsteine  durcb  eine  einfache  Elisenplatte  zu  er»etzen, 
ia  wdcher  eine  Oeffoung  fur  die  Verbindungsrobre  ware;  diese 
Rdbre  soUte  so  kurz  als  m6glich  sein  und  bis  zum  Eintritl  in 
die  Vorlage  gtuhend  erbalten  werden. 

.  Diese  Vorschlage,  wekbe  alle  die  Erhdhung  der  Temperatur 
in  der  Verbindungsr6hre  bezwecken,  sind  offenbar  sehr  nutzUch 
und  geeignet  das  Uebel  ,  wekbes  sie  zu  beseiligen  suchten,  zu 
vermindern.  Es  ist  gewiss,  dass,  da  das  Koblenoxy^fga»  bei 
lH>her  Teinperalur  nicht  auf  das  Kalitun  einwirkt,  in  dem  ganzen 
stari^  eshitzten  Tbeil  der  Rdhre  keine  Verstopfung  mdglieh  ist. 
Da  indessen  die  Condensation  in  dem  im  Recipienten  befiiMiehen 
Tbeile  der  Rdhre  dennocb  vor  sieh  gelit,  so  vermag  man  wohl 
die  SteUe  der  Verstopfung  zu  veiiKurzen,  und  sie  kicbter  zu 
uberwinden,  aber  man  kann  sie  nicht  unmdglich  machen.  Dann 
aber  verriugert  man  auc^,  inil  der  Verminderung  der  Conden- 
sfttionsoherfllkcbe ,  die  Ausbeule  an  Metall,  welches  durch  die 
Absorption  des  Kobknoxydgases  verkren  gebt;  auf  der  andern 
Seite  varniehrt  man  betrachtUcb  die  Mei^e  des  MetalkS,  welches 
ale  entzAndiiches  Ga»  forlgebt. 
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Mitscherlicb  machte  besonders  auf  die  Nothwendigkeil 
aufmerksanfi ,  emtn  grossen  Tbeil  der  R5hre  im  Gluhen  zu  er- 
halten;  er  gab  auch  den  riehtigen  Grund  an. 

Mitscherlicb*s  Rath  ist,  abgeseben  davon,  dass  er  sidi 
nur  auf  ^inen  der  Febler  deS  Verfabrens^  beziebt  und  ihn  mcht 
voiikommen  beseitigt,  sebr  scbwierig  auszufuhren.  Es  ist  nicht 
leicht  die  beiden  Theile  einer  und  derselben  R5hre  bestdbdig 
bei  so  versehiednen  Temperaturen  zu  erbalten,  und  dennoch 
bangt  von  der  genauen  Befolgung  des  Yorschlages  das  Resultat 
der  Operation  ab.  Erstreckt  sicb  die  ROtbglubbitze  des  eiuen 
Endes  der  R5bre  bis  zu  dem  andern ,  so  gelangt  alles  Kalium 
in  Dampfform  in  die  Vorlage  und  alles  gebt  verloren.  Vernach- 
lassigt  man  in  dieser  Befurcbtun^,  die  Temperatur  hinreichend 
zu  erb5ben,  so  vermebrt  man  in  der  R5hre  die  Bildung  der 
scbwarzen  unscbmelzbaren  Substanz  und  man  bringt  aufs  Neue 
die  zur  Verstopfung  giinstigen  Bedingungen  hervor.  > 

Aus  diesen  Betracbtungen  scbien  uns  nothwendigerweise 
hervorzugehen,  dass  der  Erfolg  bei  der  Bereitung  des  Kalium 
davon  abhinge^  dojts  erstens  das  Metall  nieht  in  der  Verbin^ 
dungsrdhre  der  Retorte  mit  der  Vorlage  dondensirt  iverde, 
und  dann^  dass  eine  Vorlage  construirt  werde^  welche  das 
gebildete  Kalium  %u  condensiren  uhd  so  bald  als  moglieh  der 
Einwivkung  des  Kohlenoxydgases  %u  entziehen  vermoge,  ohne 
das8  eine  %u  grosse  Menge  in  Dampfform  entweiche. 

4f  Unterjsuchung  der  Ursachen^  welchf  auf  die  Con" 
struction  des  Apparates  keinen  Be%ug  haben^  die  aber  avf 
die  Gewinnung  des  Kalium  einen  sehr  bedeutenden  Einftust 
ausUben, 

Im  Laufe  unserer  Untersuchungcn  erkannten  wir,  dass  aosser 
den  Feblern,  welcbe  der  Apparat  darbietet,  nocb  andere  Ursachen 
oft  einen  sebr  schadlichen  Einfluss  auf  den  Gang  der  Operatioii 
aussern  k5nnen,  und  die  dessbalb  ebenfalls  mit  der  gr5ssten 
Aufmerksamkeit  untersucht  werden  mussen.  Diese  Ursachen  sind: 
die  Gegenwart  von  Cyankalium  in  der  das  Kalium  liefemden 
Mischung,  das  Scbmelzen  der  Retorte,  und  ein  feblerbaftes  Vcr- 
hailniss  zwiscben  der  Mfenge  der  Koble  und  der  des  koblensauren 
Kali*s  in  dem  verkoblten  Weinstein. 

Das  €yankalium,  welches  b^i.einer  sehi^boben  Temperalur 
fluchtig  ist,  wird  durch  die  Gase,  welche  sich  mit  dem  erzeugten 
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Kalkim  mimlkdn^  fartgel3hrt;  es  cond^sirt  aicfa  in  der  Ver^ 
binflangsrdbre  und  giebt,  wenn  es  reicbKch  vorhanden  ist,  zu 
bedenklichen  Verstopfungen  Veranlassung»  Da  die  Art  und  Weise, 
wie  sich  daB  Cyanur  bei  der  Verkohhing  des  Weinsteins  bildet, 
bekannt  ist^  so  war  es  uns  nicbt  schwer,  seine  Bilduog  zu  ver- 
meiden;  wir  werden  das  Mittel  bierzu  spater  angeben.  Ebenso 
werden  wir  in  einem  andern  Kapitel  anfuhren,  wie  wir  das 
Schmeken  der  Retorte  verhindern ,  ohne  zu  einem  Beschlage 
Zufiucht  zu  nehmen. 

Schon  vor  zwei  Jabren  glaubten'wir  unsere  Versuche  beendet 
20  haben ,  als  wir  durch  eine  Beobachtung  ^u  neuen  Versuchen 
veranlasst  worden,  n&mlich  dadurch,  dass  die  relativen  Mengen 
des  kohlensauren  Kair-s  und  der  Kohle  auf  die  Naim*,  die  Be* 
si^affenheU  und  die  Henge  des  Produktes  einen  sehr  bedeulenden 
Einfluss  ausuben; 

Wir  batten  bereits  unter  der  Beobachtung  der  oben  afige- 
gebenen  Bedingungen  nahe  an  2  Kilogrammen  Kalium  dargestcllt, 
ohne  dass  nur  eine  einzige  Operation  fehlges^hlagen  ware,  als 
wir  zur  Aufklarung  eines  Zweifels  zu  neuen  Versuchen  gendtbigt 
wurden.  Der  Vorrath  von  Weinstein,  welchen  wir  am  Anfan^e 
nnsrer  Versuche  verwendeten,  war  erschdpft,  und  wir  wijirden 
zur  Anscbaffung  einer  neuen  Menge.  gendthigt.  Wir  waren  uber- 
rascht,  als  wir  bei  der  Bereitung  des  Metalls  zum  Tbeil  die 
Scbwierigkeiten  und  die  Hindernisse  wieder  erscheinen  sahen, 
welcbe  wir  yollkommen  entfernt  zu  haben  glaubten.  Die  Aus- 
beute  war  geringer,  dai^  Kalium  unreiner  und  die  Arbeit  muh- 
samer.  Nach  einigen  Bedenken  glaubten  wir  die  Ursache  dieser 
Veranderungen  dem  Weinstein  zuschreiben  zu  mussen,  und  wir 
entschlossen  uns  die  Analyse  davon  zu  machen.  Giucklicherweise 
war  uns  vom  ersten  Vorrath  genug  Weinstein  geblieben^  um  eine 
vergleich^de  Analyse  macben  zu  kdnnen. 

Diese  Untersuchung  zeigte  uns,  dass  der  gegluhte  rothe 
Weinstein,  welcher  uns  weniger  gunstige  Resultate  geliefert  hatte, 
mehr  als  die  doppelte  Menge  Kohlenstoff  enthielt  als  zur  Reduc- 
tion  des  kohlensauren  Kali's  zu  Kalium  ndthig  war,  wahrend  in 
dem  guten  gegluhten  Weinstein  sich  der  Kohlenstoff  genau  in 
dem  durch  die  Theorie  angezeigten  Verhaltniss  befand. 

Wir  machten  alsdann  einen  Versuch  mit  gereinigtem  Wein- 
stein.  Dieser  lieferte  efienfolls  eine  geringere  Ausbeute;  das 
Joum.  f.  pfakt  Chemie.  LVI.  5.  19 
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KaHutti  kam  sohnell  ntid  gut,  und  e$  i^ar  zUnrijcb  Min^  abe^ 
die  R6hre  Terstopfte  sich  hald  duroh  Schmeli;«ii  otld  Aufbl^ 
der  in  der  Retorl^  befindMchefl  Mieobttflg^  Au^  def  Aflaly»^ 
diesea  geglMiten  Weiflsteins  ersahefl  ^ir,  dass  flur  dte  IKIfte  de^ 
Kohlenstflfft  darin  enthaiten  wal*,  ^eMne  ief  Theorie  na<^  tm 
Reduclion  des  torhandenefl  Kali's  erfbrdeK  wurde. 

Diese  Resifltate  verafllasateh  utis  netQrlioh  ein  Geiflisoh  m 
rohem  und  von  gereinigtem  Wetflsteifl  in  passendefl  VeriidbaiMeii 
zu  gluhen,  um  in  dem  Ruckstande  genau  dio  Bur  Redflcttbfl 
kohlensaBren  Kali's  erforderliche  Menge  RoblendtdfT  zu  et^ialten. 
Bei  AflwenduBg  einer  solchen  Mid^UDg  meChte  es  Ufle  liicAit 
mehr  die  geringste  Mnh«,  unsere  ersten  gllN^klkhefl  ErMge  wl^ 
der  BU  erlaf^en. 

Aus  dicsen  Versuchen  erkannten  wir  tiie  Mothwefldigkeit, 
den  zur  Bereitung  des  Kalium  dienenden  Weiil^teifl  trorber  ett 
analysiren  und  die  Regel  aurzuaiellen,  dM»  in  d(iM  ^efiedhUen 
WeiMteiM  der  Koh4enMt6f  und  (Us  keklefuamt^  ktj^  tfkhin 
viel  als  md§Hch  in  dem  duteh  dit  Tkewie  Mge^^itm  Yt^ 
hitttnUne  befinden  mii9s«n.*)  / 


*}  Die.  verschfednen  Weinstettte  ^  toa  dencn  im  Vorher|^eid#ii  ikt 

Rede  ist,  lieferten  folgeade  Resultate : . 

1.  Analysc  eities  WeMems,  welcher  eme  passende  Mischmg  von  KohU  immI 
kohlensaurem  Kali  enthielt  und  zu  unseren  erstcn  Versuchen  diente. 

30  Gmi.  Weinstein  lieferten  nach  dem  -Gliihen  einen  ftiickstan^  yon 
ie,B  Ortti^  dieser  enthielt  .  tn  lOOa  thefieA 

kdhlensaal^s  Kali  7,85  7%ft,n 

Kohle  1,4455  140,ai 

kohlensaureu  Kalk  (unreinerj_  1,0045  _  d>,$3 

10,3000  "ToM,60 
Die  zar  Rednktron  von  lH.n  kbhlensaur^iii  Kali  za  Meiail  tthd  V6I 
97,53  kohlensanrem  Kalk  tn  K^lk  det  Theorie  nfteh  nethwetitfi^e  Mett^ 
Kohle  bettftgt  132,31  und  11,71,  in  SHNMie  144«  Dte  Misehmig.eiithielt 

140,34. 

2.  Analyse  eines  rohen  Wcinsteins^  welcher  nach  der  Vcrkohlung  einen  Mcksland 
zu  einer  schwierigen  Arbeil  tieferle. 

10  6hn.  nach  detti  (Mhbn  gehliehenen  Iteckstattdes  etrthfeltett: 

Attf  ioeo 

kohlensaareft  Kali  .  5,75  5r(,0 
Kohle  ;^,805  280,5 

kohiemsaareti  Kalk  1,445  1^,5 

I%od0  1010,0 
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ZweitM  Kapitel. 

D»  Gewiimang  des  iLaKum  mlteht  k^hlemaiMm  Kali  uii4 
Kofale  erfofdert  eite  Hetofte,  Verdiehtmigftftpparate  nnd  einei^ 
gut  xieiiefHleii  Ol^n^ 


Die  M^nge  der  zar  Reduktion  von  575  kohlensaurem  Kali  nnd  Ton 
144,5  kohlensaurem  kalk  der  Theorie  nach  nOthigen  Kohle  betragt  117,17. 
Dle  Mhohntig  enthielt  demnach  ohngef^hr  163  Theite  Kohle  zn  viel. 
3»  AiMlylie  HMs  Wiirltt^init^  mkliet  ifh&tifaUi  eiM  unttoRkotnntene  Arbeiilief^rte : 
ib  Gwm,  Welqytefai  gftben  4,«S  Gfin.  KAckstand;  4,2B  dieseii  RAck- 
standes  bestanden  aos:  , 

Auf  1000 

Kohfe  1,004  :^34,58 

kohlensaurem  Kali  2,770  647,20 

kohlfnsaiurem  Kalk   0,506  118,22^ 

i,280  ipoo;oo 

Die  theorie  verlangt  zur  Re()uction  dieser^  Salze  126,54  Theile 
KoMf^;  lOaOTheile  des  fiemisches  ^nthielten  demnach  einen  Ueberschuss 
voii  10B,05  Kihle. 

4.  Afi«4^  eikes  gete^igkn  Wemitekts^ 

35  Grm.  li^ferten  einen  Rnckstand  von  11,6  Orm.  |0  Grm.  Rnckstand 
enthielten 

Auf  1000 

Kohle  0,75  75 

*  kohlensaures  Kali  8,50  '850 

kohleitMaren  Kalk          0,76  75 

10,00"     1000  . 
Die  Theorie  verlangt  znr  Reduction  von  1000  Tlieilen  156,56  Grm.» 
es  waren  cfemnach  81,56  Kohlenstoff  zu  wenig  vorhanden. 

5.  Analyse  einer  Mischung  von  rohem  und  gereinigtem  Weinstein, 

Dfttae  Misdiung,  welche  gttte  Resaltale  liefbrte,  warde  aus  gleichen 
Tbeilen  der  beiden  SaUe  gebiMet.  30  Grm.  d«r  MisohaBg  lieferten  etuen 
gcglahten  Riickstand  von  9,67  Grm.,  weicher  enthielt: 

In  1000 

•kohle  1,31  135,47 

kohlensaures  Kali  7,45  770,43 

kohlensauren  Kalk  0,91  94,10 

9,67  1000,00 

Die  Theorie  vertangt  zur  ZerseUung  145,040  Kohie ;  bis  auf  9,57  Grm. 
enthielt  die  Mischong  die  def  Rerechnung  nach  znr  Darstellnng  des  Ka- 
linm  nOthige  Kolile. 

6.  Andere  Misdhmng  von  weissent  und  rothem  Wenistein,  leekher  ebenfalls  sehr 
gUnstige  Resultale  Ikftrte^ 

^tO  dwr  Misohug  ]Mletksn  6,42  Grm.  Riekstand^  irelclrer  be- 
stmid  ans: 

19» 
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Da  wir  den  gegenwlrtig  im  fiebrauch  befindlichen  Apparat, 
die  Retorte  und  die  Rfihre,  welche  sie  mit  der  Vorlage  verbiodet, 
beibehalten  baben ,  m  kdnnilctt  wir  uos  eigeHlKch  nrit  der  Be- 
scbreibang  des  Condensators,  den  wir  an  der  Stelle  der  Yorlage 
gebrauchen,  begnugen  und  anslatt  der  Beschreibang  der  fibrigen 
Theile  auf  die  Vorschriften  der  Lehrbucher  verweisen.  Dassfelbe 
k5nnte  auch  mit  der  Art  und  Weise  der  Ausfuhrung  der  Opera- 
tion  geschehen,  nachdem  wir  dic  von  uns  gemacbten  Verande^ 
rungen  beschrieben  hatten.  Allein  wir  faabep  es  vorgezogen«  bel 
allen  Theilen  der  Darstellung  in  die  kleinsten  Details  eiozugefaen, 
weil  wir  dnrch  die  tob  uits  sahlrtich  ausgefflbrleA  OpeFafionea 
eine  zienriich  grosse  Uebung  erlangt  haben,  die  es  uns  gestattet, 
wfrklich  nutzliche  Vorschriften  von  den  weniger  nutzHchen  zu 
sondern. 

Indem  wir  so  niit  den  von  uns  gemachten  Erftrfirungen  alle 
Angaben  *benutzen,  welcbe  sich  uns  als  wirklich  nutzlich  zeigten, 
und  welche  in  den  verschiedenen  Werken  zerstreut  liegen,  glaidieii 
wir  denjenigen  Muhen  und  Nachsuchungcn  zu  erspam,  welche 
sich  mit  der  Datslellung  des  Kalium  bescbSftigen  woUen. 

g.  i.    Beschreibung  des  Apparates. 

Ofen,  . —  Die  zur  Kaliumbereitimg  bestimmten  Oefen  mussen 
ausgezeichnetcn  Zug  haben.  Sie  mus^en  geriumig  genug  sein, 
um  das  Brennmaterial  um  und  unter  die  Relorte  mit  Leichtig- 
kieit.  legen  und  erbalten'  zu  kSnnen.  Dic  vordere  Wand  dcs 
Ofens  darf  nur  wenig  dick  sein.  • 

Der  Ofen^  dessen  wir  uns  bedient  haben,  bat  gegea  die 
Mitte  der  H5he  eine  Erweiterang ;  atf  dieser  SteUe  betrigt  seine 
Breite  0,38  Meter.^  fiie  Tiefe  (c<5  Fig.  1)  ist  dieser  grfisseren 
Breite  gleich  und  die-  H5he  (aa  Fig.  1)  uber  d^m  Rost  betragt 
50  Centimeter. 


Jn  1000  Theilen 
Kohle  1,00  *      155,77  ' 

kohlensanrem  Kali  4,74        738,31  ^ 

kohlensanrem  Kalk         0,68   105;^^ 

"     6,42  1066,00 
me  Theorie  verlani^  140,48  grm.  Kohle;  demnach  elifepraUi  bls  aif 
15,29  Grm.  die  Mischnng  dem  theoretischen  Verh&ltnisse. 
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Er  nuss  aiis  guteii  fentrbesandigen  Zlegeln  gebaut  sein. 
fai  der  Vorderwand  liegen  die  Ziegel  so,  dass  sie  eine  rande 
(MTnong  von  14  Cenlim.  lassen.  Ein  eiserner  Ring  begrenzt 
mnerhalb  diese  Oeffnung,  welche  wlhrend  der  Operation  durch 
ein  Bisenblech  versohlossen  ist,  das  in  seinem  Mittelpunkte  ein 
Ldch  2uln  Dorchgange  des  Retort^halses  bat. 

Das  Brennmaterial  wbd  durch  den  obern  Tfaeirdes  Ofens 
eNigebraclitf  w«]cber  durch  einen  Deckel  von  Schmledeeisen  ver* 
scfalossen  wird.  Der  Rost  besteht  aus  fiinf  eisernen,  beweglichen 
Staben,  die  0,025  Meter  Dicke  haben  und  Zwisclienrtlume  von 
0,022  Meter  unter  sich  lassen. 

SUtorten  tmd  Mittet  »ie  vor  dem  Sehmelzen  %u  seMU%en,  — 
Die  meisten  Chemik^  bedienen  sich  zn  Retoiten  der  Flaschen 
von  Schmiedeeisen ,  tn  welchen  das  Quecksilber  versandi  wh*d. 
Sie  gewdiiren  in  der  Tbat  grosse  Vortheile.  Man  schraubt  enie 
11  Centimeter  lange  R6bre  von  Scbmiedeeisen  an. 

Sofem  ntcht  besondere  Vorsichtsmassregeln  genommen  wer- 
den,  gelangt  man  nur  selten  zum  Ende  der  Arbeit,  ohne  dass 
die  Retorte  durchbohrt  ist.  Dieser  Unrall  wird  durch  die  Ein- 
wirkung  des  atmosphariscben  Sauerstoffs  auf  das  Eisen  bei  der 
bahen,  Temperatur  herbeigefflhrt ,  welcher  die  Retorte  wabrend 
dei^  Operation  ausgesetzt  ist^  Da  wo  die  Beruhrung  stattfindet, 
bHdet  sich  ^isenoxyd,  welches  sich  los  lost;  die  auf  einander- 
folgende  Bildung  neUer  Oxydschichten  zerstdrt  endlich  die  Retorte. 

Um  diese  Wirknng  zn  verhindern,  unlerhalt  man  unter  der 
Retorte  bestandig  eine  Schicht  Kohlen,  so  dass  die  Luft  beim 
Durchstr5men  so  vollstandig  als  mOglich  ihres  SauerstofTs  be- 
raubt  wird.  Ausserdem  ist  es  wichtig  die  Retorte  mit  einer 
Substanz  zu  uberziehen,  welche  fahig  ist,  sie  gegen  die  Ein- 
wirkung  des  Sauerstoffs  zu  schutzen,  welcher  dem  Brennmaterial 
entgangen  ist.  Das  Mittel,  welches  am  besten  iuv  Erreichung 
dieses  Zweckes  beitragt,  besteht  darin,  iiber  die  ganze  Ldnye 
der  Helorte  beim  bi^yinnenden  GiUheny  verglaelen  und  geput^ 
perten  Borax  auf^ustreuen.  Der  Borax  schmitzt  in  der  Bit%e 
und  fliesst  die  Wdnde  enttang;  er  terbreitet  sich  so  auf 
der  gan%en  Oberflaehe  des  Gefasses  und  bitdet  dariiber  eine 
Otasur,  wetche  es  voltstdndig  wdhrend  der  Operation  schUt%t. 

Die  Ersetznng  des  Thonkittes  durch  Borax  scheint  uns  von 
grosser  Wichtigkeit  zu  seiVi.  *  Ausser,  dass  die  Bereifung  und  die 
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Aaw6miiiiig  ie»  Ki^s  «inlMBtgeiMlme  umA  «dfaiftiiie  Aibciil  ver- 
uraapht,  f(Uirt  Bie  aueb  selten  zu  einem  glochNcheiiAesaltate.  Wal^ 
rend  der  Operatien  idist  eidi  enlweder  Kitl  ab  dder  spmgt  anf 
und  iegt  dieWfiticte  dei;  Retorte  blos,  s.o  dass  die  Mnlten,  welcbe 
der  Kitt  veiwMclit,  durcb  keioen  Vortheil  awsgegUoheii  werden. 

Seitdem  wir  den  Tbonkitt  durch  dto  Borax  ereetat  bsJben, 
baben  wir  nieht  nur  niamals  eide  Operation  wegen  Zeratirung 
der  Retorte  onterbrochen ,  sondem  wir  babeil  auch  «nit  ^iaett 
und  demselfoen  Gelasse  vier  bi$  filnf  ^uf  dnander  folgende  Ope- 
rationen  ansgefuhrt* 

Condensator  oder  Vorlage.  Die  Voriage,  wdfSfae  vlk 
zum  Gebranche  vorschlagen  ist  eino  Art  langer  und  flaeher  BAchse, 
welobe  an  ibren  t»ei4en  Enden  oflen  ist  und  von  denen  das  eiae 
in  0inen  runden.Bals  aiisgeht,  um  dtnr  RdJre  der  Blstorte  «oge* 
pa^gt  werden  m  ti5nnen.  (Fig*  2a).  Sie  besiefat  aue Jiiseiibleolt 
von  4  Miiiimeter  Dicke.  Ifare  Lai^  belrdgt  30  Centiaaeter  ;  ait 
bat  12  Centimeter  Breite  bei  6  MiUimeitar  H5be,  imgereefaiiet  die 
Dicke  der  Wande, 

Der  Hab  (Fig.  2a)  hat  nur  einen  Geritimeter  Lange,  und 
der  Rand  ist  imrlnnern  schrag  jugebefid,  damit  der  Rand  )der 
R^hre  der  Retoite  sich  |^au  ansohiniegein  kann,  welobei;  nack 
anssen  ebenralis  schfag  zugeht.  Das  in  diesem  Redpientei 
cqndensirxe  Kalium  lasst  sich  leicht  herausbringen,  da  die  gauae 
Qbeie  Wand  mit  der  HaJfte  4es  Halses  bewegiieh  ist  und  so  als 
Detjkel  dient  (Fig.  2b).  Wahrend  der  Operation  wird.  der  Deckel 
ayf  der  R6cb$e  mittelst  vier  Schranben  festgehait^,. 

g.  2.    Art  und  Weise  der  Operation. 

Die  Qereituag  des  Kaliura  uiufasst  drei  versch^dene  Qpe- 
ratiouen.  Die  erste  faat  zum  Zwe^k,  sich  eine  innige  Miscbung 
von  koblensaurem  Kali  und  Kbble  zu  verscbaffen,  Durd;  die 
zweite  wird  das  Metall  abgeschieden  und  gess^mmelti  nnd  durch 
die  dritte  wird  das  Metall  gere^igt^ 

Bereitmg  der  Mi&chun^.  —  Die  Miscfanng  muss  zwei  ganz 
ununig^nglicfa  uothwendige  Sedingiiiigen  effuUen.  &*stUcb  wu^p 
das  Carbooat  und  die  Koble  gan?  ir^iig  genMscbt  sein,  dsinn 
muss  sich  darin,  wie  wir  gezeigt  babep,  genan  die  Menge  KoUe 
befinden,  welohe  ^zur  Zersetsmng  des  Kali's  qnd  der  Kohlensaure 
n&thig  ist,  obne  dass  zu  viel  oder  zu  wen^  darin  ist. 
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Aie  er^te  Bedingimg  is(  \^emi$  vob  den  Autoren  angegebeii 
worden,  der  ZufaU  liess  uns  die  zweite  entdecken. 

Wean  jnaa  sicb  begnQgt,  da$  kohl^nsaure  Kali  mit  Kohle 
m  misdieo^  $o  wird  das  Garbofial,  welcbe  Vorsicht  nian  aw^li 
mhmu  Bdag,  in  der  Hitze  schn>elzen  und  die  Kohle  obon  auf-^ 
sebwiiQfnen.  Um  dieses^  Uebei  zu  yermeiden  und  eine  «ehr  inoige 
Misebmg  gu  erhalten,  glfiht  man  das  doppelt  weinsaure  KalL 

HierzR  wird  der  Wdnstein  in  einen  bedeckten  Tiegel  ge- 
bracht  nnd  Hi^sig  in  ^mem  Windofen  erhitKt,  so  lange  als  noch 
brennbare  Dimpfe  entweichen.  Wahrend  der  Operation  zieht  sich 
die  Masse  zusammen,  was  einen  neuen  Zusatz  von  Weinstein 
m(^lich  macht;  alles  Umruhren  muss  aber  vermieden  werden, 
damit  der  Ri^ksland  leicht  und  poros  sei.  Nachdem  der 
Tiegel  aus  dem  Fener  entfernt  ist,  lasst  man  ihn  so  sehnell  ak 
mOglich  bei  Abschluss  der  Luft  erkalten. 

Wir  haben  uns  zuerst  der  hessischen  Tiegel  bedient,  wir 
zogen  aber  zuletzt  einen  grossen,  cisernen  Tiegel  vor,  welcher 
mit  einem  Deckel  versehen  war,*  der  in  der  Mitte  eine  kleine 
OefTnung  fenlhielt;  SobAld  der  Tiegel  aus  dem  Feuer  genommen 
ist,  wird  er  mit  einem  befeuchteten  Tuche  umhflllt;  die  dadurch 
schneW  herl)cigefulirte  Erkaltung  rerhindert  gr5ssentheils  die  Bil- 
dung  von  CyankaHum. 

Mehrcre  Autoren  empfehlen,  mit  deni  gegluhten  Weinstein 
Kohle  in  klejnen  Stncken  oder  als  grobes  Plilver  zu  verraischen, 
wahrsclieinlich  um  die  Masse  zu  zertheilen  und  die  Reduction 
und  die  Entvvicklung  des  Kalium  zu  begunstigcn ;  wir  haben  uns 
aber  versichert,  dass  es  vielmehr  vorzuziehen  ist^  den  pordsen 
yeglUhten  RUckstand  in  haselnussgrossen  SlUcken  einzufragen^ 
und  das  Pulverisiren  %u  vermeiden. 

Um  die  zv/eiie  Bedingung  zu  erfullen,  muss  nian  eine  vor- 
laufige  Analyse  einer  kleinen  Menge  des  verkohlten  Weinsteins 
machen*  Wenn  die  Zusammensetzung  der  Th^orie  nicbt  ent- 
entspricht,  so  nujss  niau,  wie  wir  es  gethan  haben,  eine  passend(5 
Zusamuiensetzung  durch  Mischung  verschiedener  Sortcn  von 
Weinstein  herbeifuhren. 

Getpinnung  des  Metads.  —  Nachdem  die  verkohlle  Masse 
in  hAse]nusfigrosse  Stucke  zertheijt  ist,  wird  dic  mit  der  R^hre 
versehene  Retorte  gefullt.   Die  Menge  der  dazu  nolhigen  Suh- 
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stanz  variirt,  je  nach  dem  Umfonge  des  GeiSs^s  von  860  bis 
900  Grm. 

Die  Retorte  wird  in  den  Ofen  uber  den  Rost  aaf  zwei  pas- 
sende,  zugeschmttene,  feuerfeste  Ziegeisteine  gelegt,  so,  dass  sie 
die  Wirkung  des  Feuers  auf  den  Apparat  so  wenig  als  miiglich 
vermindern.  Der  Hals  der  Retorte  oder  die  Verbindongsrdhre 
darf  nur  1  bis  2  Millimeter  aus  dem  Ofen  herausragen.  Es  ist 
wichtig,  dass  die  Retorte  gut  auf  den  Ziegelsteiaen  liege,  wess- 
halb  man  sie  mit  etwas  Kitt  an  dem  htnteren  Theik  der  Wand 
befestigt,  damit  sie  wahrend  der  Operation  nicht.  ganz  und  gar 
in  das  Innere  des  Ofens  zuruckgedrangt  werde^ 

Nachdem  das  Ganze  so  vorgerichtet  ist,  erhitzt  man  den 
Ofen  allm&hlich  und  Siorgt  dafur,  dass  das  Feuer  gieichmassig 
auf  alle  Theile  der  Retorte  einwirke.  Man  erreicht  diesen  Zweck, 
wenn  man  den  Ofen  mit  abwechselnden  Lagen  voii  angebrannter 
Holzkohle,  kalter  Holzkolile  und  Coaks  fullt. 

Sobaid  die  Retorte  dunkelroth  gluhend  ist,  entfernt  man  die 
Kohlen  um  die  obere  Seite  der  Retorte  zu  entblGssen  und  Borax 
tiar9uf>zu  schutten.  Wann  der  Borax  geschmoken  ist,  schuttet 
man  neues  Brennmaterial  auf,  und  sobald  das  Feuer  im  Zuge 
ist,  unterhalt  man  es  nur  mit  Coaks  auf  die  Weise  ^  d^ss  die 
Retorte  niemals  davon  entbldsst  oder  von  kalter  Kohle  beruhrt  wird. 

Da  die  Retorten  gew5hnlich  etwas  Quecksilber  enthalten,  so 
entweicbt  dieses,  s(4)ald  die  Operation  beginnt.  Den  Quecksilber- 
dampfen  folgen  Gase,  welche  mit^blauer  Flamme  brennen^  die 
immer  glanzender  wird  und  zuk^tzt  von  reichlichem  weissen 
Rauche  begleilet  ist,  der  yon  dem  Kali  herruhrt.  Wenn  man 
gegen  diesen  Moment  einen  Eisenstab  in  das  Innere  der  Ver- 
bindungsr5hre  einfuhrt,  so  bemerkt  man  darin  einen  grunen 
Dampf;  der  Stab  bedeckt  sich  schnell  mit  Kalium,  welches, 
wenn  es  in's  Wasser  geworfen  wird,  mit  allen  Eigenscbaften  des 
reinen  Kalium'  verbrennt. 

Diese  Erscheinungen  treten  erst  dann  ein,  wenn  die  Retorte 
weissgluhend  ist,  was  gew5hnhch  nach  ly^  his  2stundigem  Feuer 
geschieht.  *)  Man  fugt  alsdann  die^Vorlage  an,  befestrgt  sie  mit 

*)  Wir  haben  es  stets  fiir  gnt  befunden,  den  Zng  im  Anfang  der 
OperaUon  zn  sparen,  nm  dem  Ofen  Zeit  zn  tassen,  sich  aiir  allen  Tbeilen 
tVL  erwllrmen. 
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Scbrauben  auf  einer  eiserneii  Uiiterlage,  welche  selbst  dauerbaft 
an  dem  Mauerwerk  des  Ofens  fest  geroacht  ist,  nnd  kfihU  sie 
fflit  befeuchteten  TQchern  ab.  Es  erscheint  sofort  eine  Flamme 
m  dem  freien  und  offenen  Ende  der  Vorlage,  aber  diese  Flaronie 
enMh  nicht  mehr  viel  weissen  Dampf  von  regenerirtem  Kali; 
sie  wird  gr5sstenthdls  durch  das  Kohlenoxydgas  erzeugt. 

Wenn  dieFlamme  aufhSrt,  oder  sich  allm§hKch  vermindert, 
so  kann  man  daraus  schliessen,  dass  das  Feuer  zu  schwach  ge- 
worden  ist  oder  auch,  dass  sich  die  Vorlage  verstopft.  In  die- 
sem  Falle  dringt  nlan  mit  dem  Stabe  durch  den  Condensator 
bis  in  das  Innere  der  R6hre. 

Das  EinfQhren  des  Stabes  kann  niemals  eine  ernste  Schwie- 
rigkeit  darbieten;  man  kann  ihn  ubrigens  von  Anfang  der  Ope- 
ration  an  in  die  Vorlage  bringen  und  ibn  darin  lassen,  indem 
man  ihn  nur  von  Zeit  zu  Zeit  in  deri  Hals  der  Hetorte  einfuhrt, 
ohne  ihn  ganz  aus  der  Vorlage  berauszunehmen. 

Wenn  alle  vorgescbriebenen  Vorsicbtsmaassregeln  sorgfaltig 
'  kobacbtet  werden ,  gebt  die*  Operation  regelmassig  von  Statten. 
Nacb  einer  balben  St^nde  bauft  sich  alles  Kalium  in  der  Vorlage 
an;  gewohnlicb  genugt  eine  einzige  Vorlage,  um  das  erzeugte 
Metall  aufzunehmen. 

Wenn  es  gegen  das  Ende  derOperation  odec  aucb  imLaufe 
dieser  vorkame,  dass  der  Slab  nicbt  roehr  durcbdringen  konnte, 
so  ist  es  am  besten,  die  Vorlage  wegzunebmen  und  sie  durcb 
eiae  andere  zu  ersetzen.  Indessen  muss  man  bemerken,  dass, 
selbst  wenn  man  einige  Zeit  vergebljche  Anstrengungen  gemacht 
hatte ,  weder  Gefahr  durch  Explosion  nocb  ein  anderer  bedenk- 
licher  Unfall  stattlinden  kann,  denn  da  die  Verstopfung  sich  da 
bildet ,  wo  sich  das  Metall  absetzl ,  so  kann  sie  nicht  in  der 
R5bre  der  Relorte,  sondern  in  der  Vorlage  eintreten,  und  die 
Gase  entweichen  an  dem  Orte,  wo  die  Vorlage  an  die  Retorte 
angefugt  ist. 

•  Dte  Verstopfung  wird  niemals  in  der  Rdhre  der  Retorte 
statt&oden  k5nnen,  da  sie  sich  eben  so  wie  die  Retorte  im  In- 
nern  des  Ofens  befindet  und  bis  zu  der  namlichen  Temperatur 
erhitzt  ist ;  der  Versuch  hat  uns  gezeigt,  dass  die  Verstopfung  in 
der  Vorlage  niemals^  gross  ist,  weil  das  condensirte  Kalium  nur 
wenig  Einfluss  yon  dem  Kohlenoxydgas  zu  erleiden  hat.  Die 
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llacheD,  eagdti  Vorlagen  scb^inen  \m  alle&i  gfifigis^  4««  JIMall 
der  Einilriiittjig  de^  Kofalenoxyiles  an  entzi«h0»t 

.  Da  eidi  bai  dieser  Operation  noch  Ddmple  «iks  der  VoH^ge 
entwidkeln,  so  isl  es  n6tbig,  sofern  tnan  sie  ntobt  i^  d(e#  $ch<^- 
stein  flbrt,  aa  eioem  sehr  hiftigen  Orte  zn  arbeiten* 

Die  wc^nemmene  und  niit  BlaMiil  i^efUtte  Vorlage  mm 
sofort  in  ein  metallisches  Beh^ltniss  gebracbt  w#rd^n«  welches 
anssen  abgekuhU  wird  und  in  welcbem  Steiodl  entbalten  i3t 
£s  kommC  bisweilen  vor,  dass  dieses  Oel  Feuer  fangt;  bed^ckt 
man  aber  die  fiucbse  mit  seinem  Deckel,  so  yerlj^bt  die  Flfnm^ 
sofort. 

Nachdem  die  Vorlage  im  Behalter  hinreicheod  erkaltet  ist, 
ninvpt  man  sie  heraus,  Ollhet  sie,  lost  das  Kalium  mittekt  eines 
Mei^gels  los,  und  bringt  es  in  mit  S(ein5l  gefuUte  Flaschen. 

Wenn  das  Kalium  untergebracht  ist,  nimmt  man  die  Retorte 
aus  dem  Feuer  und  lasst  die  Kohlen  in  das  Aschenloch  fallep, 
indem  man  mittelst  einer  Zange  die  Stabe  des  Rostes  entfernt. 

Bei  dem  von  uns  anempfohlenen  Verfahren  findet  niemals 
ein  Unfall  statt,  w^nn  man  die  mit  der  VerbindungsrOhre  verse- 
hene  Retorte  ah  der  Luft  erkalten  lasst.  Wir  haben  nieroals 
Explosionen  beobachtet,  wie  sie  nach  dem  Brunner'schen 
Verfahren  statthnden,  und  welche  Pleischl  erwdhnt,  ausser 
wenn  wir  das  Kalium  in  der  Rdhre  der  Retorte  condensirten. 

Ausbeute.  Wir  sagten,  das^  ohngefahr  800  bis  900  Grm. 
verkohlten  Weinsteins  in  eine  Retorte  gehen.  Die  Menge  des 
daraus  erhaltenen  Kalium  hat  sich  auf  200  und  250  Grm.  be- 
laufen;  niemals  war  sie  gerrnger  als  150  Grm,  Man  fcann  an- 
nehmen,  dass  900  Grm.  geglflhten  Weinsteihs  im  Mittel  650 
Grm.  kohlensaures  Kali  oder  367  Grm.  Kalium  enthalten.  Es 
findet  demnach  noch  ein  Verlust  von  aber  100  Grm.  MetaH 
statt.  Dieser  Verlust  rfihrt  von  der.  Entweichung  eines  Theiis 
des  Metalls  in  Gasform  her. 

Die  Ausbeute,  welche  wir  erlangt  haben,  ist  nicht  grdsser 
als  die,  welehe  Pleiscfal  erbalten  hat,  aber  es  i^  iwiscben 
beidfin  der  bedeutende  Unteraefaied,  das6  die  uosere.  coofitMt  Mt* 

If.  3.  Reiniguny  des  Katium. 

Das  Kalmm  beeitat  ^nmittelbar  naich  seiner  ftewimiiog  ib- 
tdUglan?;  es  isi  bammerhar  und  Ifisst  i*eb  leiobt  mk  dem  Maseer 
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NtefiMen,  man  fiodil  tbfi*  darin  TMtehen  «iner  sfdiwarzen  und 
birten  SubstaMs.  Auf  Waeser  gem>rfen,  verbrtennt  es  wie  reinea 
Kaliam,  aber  es  bUdet  sicb  ein  Kugelcliftn  ym  Oxyd,  wdehes 
beim  Aufl6seo  in  Wasser  dasselbe  roth  und  gelb  larbt.  Wenn 
es  in  ^iner^Glasr^bre  erhitzt  wird,  veriicrt  es  ^eineii  Glanz, 
lehwarzt  «iob ,  i^  nach  dem  Eriiaken  hart  tnid  hat  nichts  raehr 
van  aeiMffl  ursprunglichen  Ansahen.  Bis  zu  einer  faohen  Tem-^ 
}»cpatur  erhitzt,  giebt  es  Kalium  und  hinleri&sst  einen  Mekstand 
veft  MhwArzer  Kdhle;  einige  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  ,  schwfirzt 
es  flicb*uMi  vnrd  defomirend^  dttrch  ifingeres  Aussetzen  verwan- 
delt  «s  sich  snl  aerflteasliolie  K^disahe.  Jn  SieinSl  aufbewakrty 
mird  es.itkenfi^i»  sehMMfKy  hari  und  deUmirend,  Diese  Meta- 
BHU^boae  erforddrt  atets  in  diesem  Falle  eine  ziemlich  betWieht* 
liebe  Zeit*  0a  die  Ewpionion  dnrch  doM  leiteste  Reiben  her" 
vpr§erUfisH  werdm  hann  und^  bei  einer  grosseren  Maase  ^ms^ 
s^reinieniHeh  startc  $o  kann  »ie  naiUrHch  groase  Oefahrm 
IHMrb^mren. 

Dm  d«r  Bflduog  dieses  detonirenden  Stoffes  zuvorzulLomiiien, 
da«  npreine .  Kalium  von  den  dartn  enthaltenen  Arem- 
den  ^ubi^tanzen  m  befreien.  Es  ist  gut,  drese  Reini^ag  &o  baH 
at$  JHftglicb  voraunQhmen;  sie  wdrdo  nicht  ohne  Gefahr  2  bis 
3  M^to  v9r8ohobe«  werden  kdnaeQ*  In  allen  Ffilieo  muas 
mn  dofl  wreitie  Metall  bei  Absohluss  der  Luft  in  eiBen  ganz 
$it^0i5l  gelttUlQa  uad  mit  gutem  Glasst6psel  veraehenen  Ge^ 
fSm^  aufbevvabrep. 

.  Beifqnsiliob  kann  die  Beinigufig  des  Kalium  einfeoh  dureh 
Pr^ssm  durcb  Leiowand  unler  Stein5l  ausgeKihrt  wtrden.  Diese 
Reivj^WK  is^  ab^  unvpllstlckdig  uad  maa  muss  das  Metali  der 
Df^tiUalion  unt^werfeo,  um  ea  ganzlich  rein  zu  erhalten. 

Ura  Verkisto  zu  vermeiden,  geschieht  die  Destillatton  am 
beift€lli  dus  den  oamUcfaQn  eisernen  Fiasclifn,  tn  welchen  das 
Queok^^iilb^  versandt  wird.  Da  ind^sen  diese  GefaGise  noeh 
etwa»^  QMOQksilb^r  ^tbaUeo,  uod  ihre  innere  Oberflaohe  eft  sehr 
Q^ydirt  iftt,  so  nuas  roao  sie  vor  de«  Gebrauch  bis  zum  G)Ofa«n 
(fM49<9P  wid  eineo  Slroia  gana  (rockoes  Wasserstoflgas  hinoinT 
ieite^;  S(ron)  Ireibt  die  Queckailberdfinipfe  heraus  und 

d^Qi^y^t  das  Eis^< 

In  dia  ^o  vorb^reit^te  ReUHrte  ka»o  man  SOO  his  60ft  Gnn. 
Miur^ioes  .Kaliofii  hineiobriftg^n*  Man  fugt  daran  e»e  fidbre  odar 
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eioen  FlinleQlauf  Ton  obngef^ihr  27  Ceotinaeta*  Laoge,  wddter 
etwa&  gegen  die  Acbse  der  Flasche  oder  Retorte  geneigt  ist 
Diese  legt  mao  borizoQtal  in  den  Ofen,  so,  dass  die  R6hre  ehn* 
geiSbr  10  Centimet^  daruber  hinausragt  und  RAve  und  Retorte 
in  entgegengesetzter  Richtung  abwarts  geneigt  sind  (Fig.  3). 

Maii  gieU  dami  Feuer;  das  Steindl,  welebes  dem  lUlium 
noch  anbing,  verfluebtigt  sich  und  kann  in  einer  GlasTorlage  an 
dem  freien  Ende  der  R5bre  aufgefangen  werden.  Sobaid  dafl 
Stein5l  aufb5rt  zu  destilliren,  wird  die  GlasTorlage  durcfa  die  er^ 
setzt,  welcbe  das  Kalium  aufnebmen  soH.  Die  Fomi  der  letz-* 
tern  ist  £asi  gleichgdltig  und  es  kann  die  gew5nUctae  Brunner''* 
scbe  Vorlage  angewandt  werden.  Indessen  fanden  wir  es  fdr 
eidfacher,  das  Metall  in  einer  recbtwinklicben  kiipfemeii  Bndise 
von  27  Centimeter  H5be,  10  Centimeter  Breite  und  18  Centira. 
Laoge  auAsufangen.  Diese  mit  einem  gew5hnlichen  Deckel  rer- 
aehene  Bucbse  ist  an  ihren  schmalsten  verticalen  Seiten  dmxb^ 
bohrt;  ihre  beiden  Oeifnungen  liegen  einander  so  gegendber, 
dass  ihre  Mittelpunkte.  sich  auf  einer  geneigten  Linie  b^nden, 
deren  Acbse  der  Neigung  der  R5hre  oder  des  Flintenlaufes  ent* 
spricbt.  Das  freie  Ende  dieser  R5hre  gebt  durch  einen  etwas 
konischen,  cylindrisehen  Ansdtz,  welcher  in  der  obersten  Oeff- 
nung  der  Vorlage  befestigt  ist.  Durch  die  tinterste  Oeffhung  be- 
wegt  sicb  in  einer  Stoprbucbse  ein  eiserner  Stab,  um  nach  Be^ 
lieben  aus  der  R5bre  die  Verstopfung  zu  entfemen.  Bevor  dieser 
Apparat  ^ngesetzt  wird,  giesst  man  ungefabr  1^2  Liter  Steindl 
hinein,  iim  ibn  fast  bis  zu  einem  Drittel  anzuffillen  (a  Fig.  3). 

Nachdem  die  Vorlage  befestigt  ist,  wird  Aie  Retorte  mil 
vider  Vorsicht  bis  zum  DunkelrothglQhen  erbitzt,  indem  man  zu 
viel  Brennmaterial  vermeidet.  Vom  Beginn  der  Oparation  an  be-' 
findet  sicb  der  Theil  der  Verbindungsi*5bre ,  welcber  den  Ofen 
berubrt,  etner  ziemticb  boben  Temperatur  ausgesetzt,  wabrend 
der  Tbeil,  welcher  in  die  Vorlage  bineinreicht,  fast  kalt  ist. 
Dieser  Umstand  k5nnte  4as  Festwerden  der  ersten  Portionen  des 
uberdestiUirenden  Kaliuni  und  folglich  eine  Verstopfung  der  R5hre  ^ 
berbeifubren.  Um  dieser  Unannehmlichkeit  zuvorznkooMB^n, 
wnrd  der  anssere  Theil  d^R5hre  wid  selbst  der  unmittelbnr  mit 
der  R5bre  in  Berubrung  kommende  Theil  der  Vorlage  rait  einer 
Weingeistlampe  stark  eiMtzt.  Bei  dieser  Vorsicbt  scbmilzt  das 
Kalium,,  welches  sieb  bei  der  Difftkeirothglflhhit«e  der  Retorte 
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rerflfichtigt,  m  der  Verbindangsr5hre,  und  fitesst  ungehindert  in 
das  SteiD5l  der  Vorlage'.  Wenn  diese  Destillation  ini  Gange  ist, 
glfibt  die  nshre  ausserhalb  des  Ofens  in  einer  Lange  von  5  bis 
lOCentiiiieter;  alsdann  entfernt  man  die  Lampe  und  sucht  sogar 
die  Vorlage  mittelst  eines  feuchten  Tuches  abzuktihlen.  Diese 
Temperaturerh5hung,  welche  von  dem  Flussigwerden  des  Kalium 
herruhrt,  dessen  latente  Warrae  beim  Verdampfen  sehr  betracht- 
lich  ist,  bietet  ein  vortreffliches  Mittel,  den  Gang  der  Destillation 
zu  verfolgen.  Denn,  gluht  die  R5hre  bis  2um  Eintritt  in  die 
Vorlage,  so  ist  diess  ein  Zeichen,  dass  die  Operation  zu  rasch 
geht;  man  muss  alsdann  die  R5hre  abkuhlen  und  die  Retorte 
etwas  ^ntbI5ssen;  wenn  hingegen  die  Temperatur  der  R5hre  an 
ihrfm  gftnzQB  duiseren  Theii  herdbsinkt,  6o  ist  diess  tin  Zeichea^ 
dass  sich  das  Kalium  beim  Eintritt  in  die  Vorlage  erstarrt,  oder 
dass  das  Feuer  nicht  lebhaft  genug  ist.  Man  beseitigt  diese 
Uebelstande  entweder  dadurch,  dass  man  mit  dem  beweglichen 
Stabe  den  Weg  bncbt,  oder  dass  mtn  dem  Ofen  mehr  Feuer 
giebt,  indessen  muss  diess  hiit  vieler  Vorsicht  geschehen. 

Die  Operation  ist  beendigt,  wenn  die  R5hre  zu  gluhen  auf- 
h5rt,  insofern  derDurchgang  vollkommen  frei  und  die  Retorte  zum 
intensiven  GlCihen  gebracht  ist.  Man  findet  alsdann  das  Kalium 
in  der  Vorlage  tn  Gestalt  runder,  voilkommen  glanz^ndejr  Slucke. 
Die  Menge  belauft  sich  auf  ohngelahr  zwei  Drittel  der  ange- 
wandten  Masse.  Es  bleibt  in  der  Retorte  eine  sehr  schwammige 
Koble  zur^k,  welche  etwas  Kali  enthalt.  Wenn  das  uberdestilli- 
rende  Kalium  sefar  unrein  ist,  oder  wenn  die  Arbeit  zu  Ende  geht, 
enlwickeln  sich  bfennbare  Gase,  welchen  enlweder  durch  die 
Stopfbdcbse  oder  durch  eine  ira  Deckel  des  Recipienteri  ange- 
bracbte  Oeffnung  ein  Ausweg  verschafft  werden  muss. 

Naeh  der  Operation  enthalt  die  Verbindungsr5hre  stets  etwas 
KaKttm,  welches  nicht  in  die  Vorlage  floss  und  oft  unrein  ist. 
Burch  die  BerUhrung  der  Luft  kann  dieses  Product  stdrk  de^ 
tonirend  werden;  um  dte  dadurch  entstehenden  Gefahren  %u 
vermeidenj  mus9  man  es  sofort  nach  der  Operation  zerstoren. 
Es  geniigt  hierzu,  die  R5hre  nach  dem  Erkalten  von  der  Retorte 
loszumachen  und  sie  ganz  in  Wasser  zu  tauchen. 

Das  so  bereitete  Kalium  ist  binreichend  rein ,  um  bei  den 
meisten  chemischen  Operationen  gebraucht  zu  werdeh;  um  es 
aber  von  den  letzten  Antheilen  von  Kohle,  die  es  noch  enthalt, 
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zo  befreien,  muss  a^n  es  einer  zweiUHi»  eben  sokhen  DestiU»- 
tion  unt^weifen. 

Wir  haben  Stucke  von  '400  Grm.  gehabl^  weltriii  ^r  z^H 
Mal  d^stillirt  hatteni  Um  StOck^  vo0  50  bia  60  Qrm.  lu  ei^ 
baUen,  schmolzen  wir  es  unter  SteinM  uml  li^sen  eb  untet 
diesem  Oele  durch  einen  aiMgezogenen  Tricbter  g^hen*)^ 


XLI. 

Ueber  eiii  neues  Heagen»  auf  Amnoniak 
und  Vorachlag  eu  eiitter  lieia^  quAntitatiyeil 
Bestimmunggweise  deisselben.  . 

Von 

Dr.      Mi.  SanHensehein  in  Beriin. 

Bei  einer  fruheren  Gelegenheit*^)  ist  dai^etban  worden,  dass 
zdr  Bildung  des  unler  Umstanden  in  einer  Molybdansaure  hal-' 
tenden  Flussigkeit  entstehenden  gelben  NiederaoUages  drei 
Factoren  in  bestimmter  Menge  nothwendig  sind,  nluDlich  neben 
der  Molybdansdure,  Ammoniak  und  Pkoephoredure. 

biese  Betrachtung,  auf  welcher  die  Anwendung  dos  iMlyb-' 
d^nsauren  Ammoniaks  ausser  zum  Erkennen  noch  unter  Beraek*' 
sichtigung  der  angegebenen  Yerhaltnisse  zmn  quantitaUcen  Ab' 
keheiden  der  Phosphorsaure  beruht,  fuhrt  zu  dem  allgemeinen 
Schluss,  dass  eine  AuQdsung,  welche  zwei  dcr  ani^egebeneo 
Factoren  enthalt,  ein  Reagens  auf  den  driCten  Fador  abgiebt; 
d.  h.,  dass,  wie  das  molybdansaure  Ammoi^iak  ein  Re^gens  auf 
f^hosphorsaure  ist ,  Phi^sphorsaure  und  Ammoniak  ein  Reagtm 
auf  Mqlyhdansaure,  und  Molybdansiure  mit  Phospbors&ure  ei* 
Reagens  auf  Ammoniak  sein  mus,s,  Die  Berucksicbtigung  der 
quantitativen  Verhallnisse  aber,  welcbe  ergeben,  ,  dass  zur  Her- 
Torbringung  des  Niederschlags  die  Menge  der  MaiybdSnedure 

Wir  haben  nach  demselbeB  Ver£ah^eK  Nntritv  mit  gleithfalls 
giinstigen  Resaltaten  eikaiten. 

**)  Disiert,  de  molybdaeni  acido,  ek,  Im  A«SZIge  &  J.  LUI,  p.  34^. 
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di^sig  Mal  $b  groBB  ali^  die  der  PhosfihiMrsaare  ujM  ffinfzehn 
Mai  so  grofes.^  ald  clie  deft  AiDmoiliumoxyds  sein  milto,  zeigt, 
das8  Pbosphbrsi^m  und  AHimoniak  ein  scbl^dites  Reagbns  aiif 
Mol^bdirnsauhe ,  hirigege»  Moiybdansaure  mit  Phospborsiure  eia 
86hl'  enrpfindiidhes  R^ens  auf  Ammonidk  dbgehen  musse^  d^ 
d^t*  Niedersohlag  Diir  6,747  p.  C.  Ammoniurooxyd  enthllt.  Die^ 
seil  Scbliiss  -dorch  Thatsaehen  zu  bestatigen,  ist  Zweck  der  vor^ 
lifigindeti  IMktiwifaing. 

Wre  in  dettl  erwahnten  Aufsatze  ahgefuhrt  wurde,  etitsteht  iti 
ehiei*  (iafch  Sall)6ters5ure  oder  Chlbrwasserstoffeaure  angesauerteil 
Atdidi^Uiig  vod  molyfcdSnsaureiu  IVatron  auf  2!usat2  der  entspire- 
chenden  Menge  Phosphorsaure  (Mo  :P=30:1)  kein  Niederschlag, 
mderii  mr  eiM  geibe  Farbung  ,  nnd  kt  die  Bildutlg  des- 
selb^n  vbil  der  tiegenwart  eines  Ammoniaksalzes  abb^gig.  Ei$ 
tt^ti  iilsd  doi^ch  eitie  solche  Aufldsutig  Amtndnfok  entdeckt 
Wdert. 

Bei'  der  Darstellung  dieser  Losung  muss  jedoch  berucksich- 
tigt  werden,  dass,  namentlich  wenn  Salpetersaure  zum  Ansauren 
aogewandt  wird^  sich  leiihi  ein  saures  Salz  abscheidet,  welches 
von  einem  Ungeubten  mit  dem  in  Rede  stehenden  Niederscfalag 
verweeh^elt  werden  kdnnte,  obgleich  er  sicb  durch  eine  hellere 
Farbung  von  demselben  unterscheidet.  Es  ist  desshalb  zweck- 
massiger,  die  molybdansaure  Natronl5sung  mit  Cblorwasserstoif- 
saure  anzusauren,  zu  erwarmen,  eine  entstehende  Trubung  durcb 
emeuten  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsaure  verschwinden  zu 
lOach^ti,  tind  dann  die  entsprecbende  Menge  Phosphorsaure  zu- 
znsetzfeti.  Die  hierdurch  entstehende  goldgdb  gefefbte  Flflssig- 
kelt  katm  tiuti  als  Reagens  auf  Ammoniak  benutzt  werden.  l)a 
e$  aber  ^chwierig  ist,  die  richtigen  Vefhaitnisse  zU  ti-eflten,  so  i^t 
es  dttfaclrtf,  /olgendes  Verfahren  bei  der  Darstellung  der  Losuiig 
6iil2tisch!agen.  Man  befreit  den  mehrerwghtitetl,  durch  Ph6sphof- 
sliilre  ih  moiybditisdufem  Ammoniak  hervofgebfachten  gelben 
Niederschlag  durch  Gluhen  vora  Amraoniak,  oxydirt  detl  dunkel- 
gttlrbt^ti  RiMtBtand  durch  Erwirmen  mit  Salpetersaure  ^  Verjagt 
dieselbe  durch  Erhitzen,  und  I56t  nun  den  RQckstGind  \ti  det^  ef- 
forderlichen  Menge  kohlensauren  Natrons  auf.  Ist  die  L6sung 
blan  oder  grup  gefarbt,  so  iau8s  das  Erw^men  tmt  Silpetersaure 
und  das  nachherige  QttheQ  wiedtriiolt  werdien* 
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Die  erhalteae  Salnaasse  wird  in  Wasser  geldst,  dtnrch  CUor- 
wasserstoffsaure  stark  angesluert  und  erwarmt,  ein  hierbei  ent- 
slehender  Niederschlag  wird  durch  vermehrten  Zusatz  von  Chlor^ 
wasserstoffsdure  geI6st,  wodurch  roan  eodlich  die  oben  erwahnte 
Ldsung  in  den  richtigsten  Vertialtnissen  erhSlt.  Bei  Anwendung 
derselben  als  Reagens  muss  beachtet  werden,  dliss  der  geibe 
Niederschlag  im  Allgemeinen  die  Eigenschaften  emer  unl6slicheB 
Saure  besitzt,  welche  nur  mit  den  Alkalien  und  der  Magaesia 
Idsliche  Verbindungen  bei  alkalischer  Reaction  eingeht,  jmA  nur 
durch  einen  Ueberschuss  nicht  fluchtiger  organisdi^  Saurea  ge- 
I6st  wird,  also  EinflQsse  dieser  Art  bei  Erzeugung  desselben  Yer- 
mieden  werden  mussen. 

Die  Empfindlichkeit  des  Reagens  wurde  durch  eine  titirirte 
L6sung  von  Chlorammonium  gepruft,  £s  ergab  sicb  bei  einer  i 
10,000fdchen  Verdunnung  noch  eine  deutliche  Reaction,  ja  sogar 
zeigte  sich  eine  solche  noch  bei  20,000facher  Verdunnung,  aber 
erst  nach  langerem  Stehenlassen.  Diese  grosse  Empfindlichkeit, 
welche  die  des  Platinchlorids  und  der  Weinsteinsaure  als  Reagens 
auf  Ammoniak  bei  weitem  ubertrifn;,  ist  nicht  der  einzige  Vor- 
theil,  den  das  neue  Verfahren  bietet;  es  vermehrt  der  Umstand 
noch  seine  Brauchbarkeit ,  dass  freie  Sauren  so  wie  andere 
Salze^)  von  keinem  Einfluss  dabei  sind.  Aus  demselben  Grunde 
ist  es  dem  salpetersauren  Quecksilberoxydul  vorzuzieben,  welches 
bekanntlich  nur  bei  Gegenwart  von  freiem  Ammoniak  Anwen- 
dung  findet. 

ba  es  mir  von  Interesse  scbien ,  so  habe  ich  verscbiedene 
Substanzen  nach  dem  neuen  Verfahren  auf  Ammoniak  untersucbt, 
und  theile  einige  Resultate  dieser  Versuche  hier  mit  Frischer 
Harn  giebt  mit  der  Aufl6sung  einen  flockigen,  grunlichen  Nie- 
derschlag,  indess  die  uberstehende  Flussigkeit  durch  reducirle 
Molybdansaure  blaulich  gelarbt  ist,  ohne  den  Ammoniak-Nieder- 
schlag  zu  erzeugen.  Dieser  entst^ht  erst  nach  langerer  Zeit, 
aler  dann  sehr  deutlich. 

Ham,  frisch  mit  Alkohol  gemengt,  giebt  einen  viel  gerio* 
geren  flockigen  Niederschlag,  die  Flussigkeit  ist  grunlioh  biaOf 


*)  Nnr  Kalisalze  bilden  einen  &hntlchen  Niederschlag^  jedocb  BHr 
dann,  wenn  ihre  LOsung  ziemiich  eoneentrirt  ist. 
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aoch  nach  sehr  langem  Stehen  bildet  sich  ketn  Ammoniak-Nie- 
derschlag. 

Nach  dem  Genuss  von  Spargel  giebt  auch  der  frische  Harn 
tofort  eine  Reaction  auf  Ammoniak.  £s  folgt  hieraus,  dass  der 
Ham  nicht  immer  Ammoniaksalze  enthalt,  dass  dieselben  ge- 
wOinlich  erst  mit  der  Zeit  entstehen  und  dass  die  Bildung  der- 
selb^  durch  Alkobol  verhindert  wird. 

Harnstoff  ?erhalt  sich  gegen  die  L5sung  indifferent. 

In  Cyanwasserstoffsaure  lasst  sich  die  foHschreitende  Am- 
moniakbildung  dadurcb  genau  nachweisen. 

In  dem  Safle  der  Bunkelrube  wurde  die  PrSexistenz  der 
Ammoniaksalze  ebenfalls  auf  dile  unzweideutigste  Weise  darge- 
than. 

Der  flockige  Niederschlag,  den  das  Reagens  in  Aufl6sungen 
organischer  K5rper  her?orbringt,  ist  in  vielen  Fallen  unbequem; 
man  kann  sie  alsdann  durch  FSUungsmittel ,  welcbe  auf  Ammo- 
niak  keinen  Einfluss  haben,  vorher  entl*ernei^.  Wo  keinePhos- 
pborsdure  zugegen  ist,  wendet  man  bierzu  zweekmassig  eine 
durch  Chlorwasserstoffsaure  angesauerte  Aufl5sung  von  niolyb- 
dansaurem  Natron  an. 

Um  die  Atmosphare  auf  Ammoniak  zu  untersuchen,  wurden 
mehrere  zWeihalsige  Flaschen  zu  mit  PhosphormolybdSn- 
sdure*)  gefflllt  und  vermittelst  eiifts  Aspirators  die  Luft  auf  die 

*Weise  hindurchgezogen,  dass  sie  durch  die  Flussigkeit  streichen 
musste.  Es  zeigte  sich  bald  eine  Reaction  auf  Ammoniak;  da 
aber  die  Oertlicbkeit,  wo  der  Versuch  angestellt  wurde,  eine  ab- 
noVme  Ammoniakbildung  bedingte,  so  lassen  sich  aus  diesera 
Versuche  keine  allgemeinen  SchMsse  ziehen ;  ich  werde  denselben 
nnter  andern  llmstSnden  wiederfaolen  und  das  Resultat  mittheilen. 

^SoU  nun  die  so  sehr  nahe  liegende  Frage:  ob  das  erwahnte 
Terfahren  nicht  attch  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Ammo- 
niaks  angewendet  werden  k5nne?  beantwortet  werden,  so  ist 
vorab  festzustellen ,  ob  die  Zusammensetzung  des  Niederscblags 
constant  sei  und  ob  er  sich  von  andern  Verbindungen  genau  ab- 
scheiden  lasse. 

Nachdem  ersteres  bekanntlich  durch  vielfache  Versuche  ausser 
allen  Zweifd  gestellt  worden,  bleibt  nur  noch  letzteres  zu  unter- 


*)  So  kOnnte  man  das  Reagens  nennen. 

Jonrn.  f.  pnJct.  Chemle.  LVL  5.  20 
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suchen»  Zu  ^esem  Ende  wmrden  bekannte  Mcngen  von  Ammo- 
niaksalzen  mit  den  verschiedensten  Salzen,  Kalisalze  ausgenom'* 
men,  gel6st  und  durch  Thosphormolybddnsaure  gefallt.  Nach 
achtstundigem  Stehenlassen  wurde  der  Niedersoblag  aiif  einem 
gewogenen  Filtrum  fiUrirt,  und  da  reines  Wasser,  milchicht  durcb- 
laufl,  mit  verdunnter  Chlorwasserstoffsaure  ausgewascben  uiid 
bei  120^  getrocknet.  Das  Ammoniakssdz  wurde  nun  aus  der 
Menge  desselben  naoh  der  Annahme  berechnet,  dass  er  6,747 
p.  C.  Ammoniumoxyd  enihalte.  Obgleich  die  Versnche  ziemlich 
genaue  Resultate  lieferten,  so  bedurfen  dieselben  einer  viel  hau^ 
figeren  Wiederholung,  ais  es  mir  bis  jetzt  mdghcfa  war,  um  mii 
Sicherheit  M)er  die  Anweadbai^eit  der  neireii  M^bode  m  der 
quantitativen  Analyse  urtheilen  zu  kdnnen. 


XLll. 

Veher  eine  neue  Yerbindung  des  hocbst^ 
Schwefelchlorids  mit  der  Sehwefebiiure. 

Vo» 

(Ber.  d.  &ii  AkadeBiie.) 

Vor  langerer  Zeit  stellte  ich  die  Verblndung  S-GI^+5S- 
durch  Behandlunjr  von  Chlorschwefel  mit  wasserfreier  Scbwefel- 
saure  dar,  und  kurze  Zeit  dara^f  gluckte  es  Regnault,  das 
Schwefelchlorid  S-^Ia  in  einem  andern  Verhaltnisse,  mit  2  Ato- 
men  Schwe^elsiiure ,  zu  verbiiuien.  Regnault  sah  die  vod 
ihm  erbalteae  Verbindung ,  wie  mit  ibm  die  meistea  Chemiker, 
als  eine  Sehwefelsaure  an»  iq  welcber  ^in  Drittel  des  SaueratoSs 
durcb  Chlor  erset?!  i^t,;  cjine  VarstpUungsart,  wekhe  auch  swf 
die  Verbindungen  der  Chromsaure  und  anijerer  metalliscber 
Sauren  mU  dea  ibqen  ex^prech^nd  zu§ammenge3qtzten  Cbio- 
riden,  die  in  der  Zusammensetzung  dem  schwefelsauren  Scfawe- 
felcladjorid  analog  s^uil,  ausgedeluit  wprden  war* 

Icb  hatte  sohao  fruber  darajuf  au&nerksam  geioKchti  dass 
das  h5chste  Schwefelchlorid ,  S-GI3 ,  sioh  auch  in  mehr  als  in 
zwei  Verhaltnissen  mit  Schwaldsaure  verbindc^)  UJOd  ij^s  cliese 
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Verbindungen  in  den  krystallisirten  Producten  enthalten  sind, 
welcbe  bei  der  Destillation  der  Aufl5sung  eines  Uebermaasses 
TOD  wasserfreier  Schwefelsaure  in  Cblorschwefel  erhalten  werden, 
dass  es  aber  sdir  schwer  sei,  dieselben  yon  Qberscbiissiger 
Schwefelsaure  und  von  dem  schwefelsauren  Schwefelchlorid  S  -Gla 
+5S  2u  trennen. 

Als  ich  einst  Chlorscfawefel  niit  Chlorgas  m5glicbst  ubef- 
satligt  haite,  liess  ich  denselben  einen  grossea  Ueberschuss  von 
ivasserfreier  Schwefelsaure  al>sorbiren,  so  dass  endlich  aus  der 
AuQ5simg  ein  Theil  der  Saure  krystallinisch  sich  abschied.  Die 
Fiasehe  wurde  darauf  sogleich  luftdicht  verschloasen.  Nach  ei- 
niger  Zeit  batte  sich  aucb  der  flussige  Theil  vollstandig  in  glan* 
zeude  Krystalle  von  weisser  Farbe  und  von  Seidenglanz  verwan- 
delt,  welche  sich  selbst  wahrend  der  heissea  SomiBeraionate 
mehrere  Jahre  hiadurch  unverandert  erhielten. 

Die  Flasche  war  17  Jahre  hindurch  aufbewahrt  worden. 
Durcb  die  Lange  der  Zeit  hatte  sich  am  Boden  derselben  eine 
geringe  Menge  von  einer  flussigen  Mutterlauge  gebildet,  aber 
von  dem  glasernen  St5psel,  durch  den  die  Flasche  verschlossen 
war,  bis  fast  auf  den  Boden  derselben,  war  dieselbe  mit  strahl- 
f^rmigefi  KrystarBeai  angefullt,  wekhe  im  dussem  Anseben  Aebn- 
hchkeit  mit  den  Krystallisationeo  einiger  Arten  von  Zeolith,  na*' 
mentlich  mit  der  dts  Mesotyps  hatten.  Betm  Oeffnen  der  F^asche 
raucht^  die  Verbindung  so  stark  wie  wasserfreie  Schwefelss^ure, 
QDd  explodirte  wie  diese  auf  Wasser  geworfen;  die  Aufl5sung 
enthielt  Schwefelsaure  und  Chlorwasserstofi^saure.  Die  Analyse 
ergab,  dass  sie  aus  31  Atoroen  Schwefel,  5  (Doppel-)  Atomen 
Chlor  und  90  Atomen  Sauerstofi'  besteht,  und  dass  also  ihre  Zu- 
sammensetznttg  durch  die  Formel  S-GIa-f-SOS  ausgedrdckt 
werden  kann. 

Wir  kennen  also  bis  jetzt  folgende  3  Verbindung^fi  des 
b5di8ten  Schwefelcblorids  mit  der  Schwefelaaure : 

1)  S€l8-f-  2S 

2)  S-6l3+  5S 

3)  S€l8  +  30& 


20^ 
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XLIII. 

Ueber  die  Thorerde  und  die  Donarerde. 

/.  Au8  einem  Schreiben  des  Herrn  Damour  an 
H.  Ro$e;  d.  d.  26.  Mdrsi. 

Dasseibe  Mineral,  welches  unter  dem  Namen  Orangrt  Berge- 
mann  analysirte,  hat  auch  Damour,  aus  ders^lben  Quelle  be- 
zogen,  einer  neuen  Untersuchung  unterworfen  lihd  statt  der  Do- 
narerde  nur  Thprerde  gefunden,  die  mit  den  Oxyden  des  Bleis, 
Mangans,  Eisens,  Urans  und  Calciums  verunreinigt  war.  Die  so 
verunreinigte  Thorer(|e  nun  hat  wahrscheinlich  Herr  Berge- 
mann  fur  dic  neue  Erde  gehalten. 

(Pogg.  Ann.  LXXXV,  555.) 

Aus  einem  Schreiben  des  Herrn  Berlin  an  H.  Rose; 
d.  d.  4.  April. 

Schon  vor  Bergemann  hatte  Berlin  eine  Analyse  des 
sQgenaqnten  Orangits  von  Bidrno  bei  Brevig  gemacbt,  und  das 
darin  enthaltene  Oxyd  als  Thorerde  erkannt,;  vermengt  mit  ge- 
riogen  .Mengen  Uranoxyds,  Eisenoxyds,  Vanadinsaure,  vielleicbt 
auch  Molybdansaure.  Nach  Bergemann's  Bekanntmac^ng 
nntersuchte  Berlio  dasselbe  Mineral  quantitativ  und  fand  in 
100  Theilen: 

Sauerstoff,  Bergemann  fand: 

Kieselsaure                17,78  9,23  Si  18,5 

Thorerde                  73,29  8,68  Neues  Oxyd  74,33 

Kalkerde  0,92  Wasser  7,17. 

Oxyde  d.Natronrs,  Eisens, 

Zinns  u.  Vanadins  0,96 

Gluhverlust                 7,12  . 6,23 

entsprechend  der  Formel  tha  Si+2H,  d.  h.  Thorit  weniger  1 
Atom  Wasser,  oder  weun  man  berdcksichtigt,  dass  bei  der  Be- 
r^chriung  der  Formel  fur  den  Thorit  die  Verlhejlung  des  Was- 
sers  auf  die  andern  beigemengten  Silicate  sehr  willkuhrlicb  war, 
so  kann  man  auch  fur  die  im  Thorit  enthaltene  kieselsaure 
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Tborerde  dieselbe  Formel  annehmen,  und  dann  ist  der  Orangit 
cin  reiner  Thorit.  Znr  grSsseren  Vergewisserung  uber  die  Iden- 
titat  des  Donaroxydft  roit  ^er  Thorerde  hatBerlin  aus  dem  ge- 
reinigten  aus  dem  Orangit  erhaltenen  weissen  Oxyd  das  schwe- 
felsaure  und  oxalsaure  Salz  dargestellt,  welche  in  ihren  Eigen- 
schaften  und  ihrer  quantitativen  Zpsammensetzung  durchaus  mit 
der  schwefelsauren  und  oxalsauren  Tliorerde  ubereinstimmten. 

fieilaufig  hat  Berlin  die  Beobachtung  gemacht,  dass  die 
durci  Gidhen  des  oxalsauren  Salzes  erhaltene  Thorwde  nicht 
in  Sauren  unlSslich  ist,  wie  die  durch  Gluhen  des  Hydrats  dar- 
gestellte  Thorerde,  sondern  dass  sich  erstere  allmahiich  in  con- 
centrirter  ChlorwasserstolfsSure  auf15st  und  mit  ihren  characteri- 
slischen  Eigenschaften  wieder  fallbar  ist. 

(Pogg.  Ann.  LXXXV,  556.)  ' 

Au8  einem  Schreiben  des  Berrn  Beryemann  iun  Berrn 
Poggendorffj  d,  d,  iO.  April. 

Durch  die  Aehnlichkeit  des  Donaroxyds  mit  der  Zirkonerde 
und  Thorerde  veranlasst,  hat  Bergemann  aus  dem  Thorit 
Thorerde  dargestellt,  und  die  Eigenschaften  dieser  Erde  von 
den  gew6hnlich  angenommenen  abweichend,  aber  mit  denen  des 
Donaroxyds  so  ubereinstimmend  gefunden,  dass  er  eine  Identitat 
der  beiden  Oxyde  nicht  fOr  unwahrscheinlich  halt.  Die  Thor- 
erde  iSsst  sich  durch  Kali  nicht  rein  fallen,  sondcrn  bildet  mit 
ihm  eine  Verbindung,  die  nach  dem  Trocknen  gelblich  ist.  Die 
durdi  Ammoniak  geiallte  und  geglQhte  reine  Tfaorerde  ist,  wie 
das  Donaroxyd,  roth  und  verhSlt  sich  gegen  Reagentien  genaii 
wie  Donaroxyd ;  sie  iasst  sich  auch  durch  Kaliuin  reduciren,  was, 
die  gelbliche  Thorerde  nicht  thut.  Das  feine  Pulver  zeigt  bei 
der  Beruhrung  mit  der  Weingeistflamme  ein  Verglimmen.  Ein 
Unterschied  findet  zwischen  dem  Orangit.  und  Thorit,  so  wie 
zwischen  der  Thorerde  und  der  Donarerde  nur  noch  im  spec. 
Gew.  statt  und  der  Verf.  holTt  durch  neue  Untersuchungen  Auf- 
schluss  uber  diesen  Punkt  geben  zu  k5nnen.  Eben  so  glaubt 
er  zufolge  neuerer  Versitche  die  Zusammensetzung  der  Thorerde 
mit  bezeicbnen  zu  mussen ,  wenn  man  aber  R  annehme,  so 
sei  die  Zusammensetzung  des  Orangits  fbg  Si+2H. 

(Pogg.  Ann.  LXXXV,  558.) 
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XtlV. 

Atomgewicht  der  Talkerde. 

Von 

(Im  Ausznge  ans  Oefvers.  af  Akad.  FOrh.  1851,  p.  303.) 

HeiT  L  Svanberg  trug  folgende  MittheUqng  des  Herrn 
Bah-T  Tor: 

Bei  einer  zufalligen  Zertrummerung  einer  grossen  Stufe  si- 
birischen  Meteoreisens  fiel  aus  demselben  eine  betrichtliche  Henge 
Olivin  heraus,  von  welcher  ich  15  Grm.  der  Analyse  unterwarL 
Fur  dic  dabei  erhaltene  Talkerde  bestimmte  ich  das  Atomlje- 
wicht  aus  einer  gewisscn  Art  von  Neugierde,  mit  einem  so  un- 
gew5hnlichen  Material,  wie  meteorische  Talkerde  ist,  den  Versach 
anzustellen. 

Nachdem  die  zuerst  erhaltene  Losung  des  Minerais  mit  | 
Schwefelwasserstoff  behandelt  und  dann  wieder  oxydirt  war, 
win*de  das  Eisen  durch  Ammoniak  und  das  Flltrat  mit  oxalsauren 
Alkali  und  mit  Schwefelwasserstoif-Ammoniak  gefallt.  Die  filtrirte 
L5sung  wurde  mit  reinem  kohlensauren  Natron  zur  Trockne  ge- 
dampft  und  die  kohlensanre  Magnesia  sorgfaltig  gewaschen  und 
g^gluht.  Die  Magnesia,  so  erhalten,  I5ste  ich  in  Essigsaure,  ver- 
setzte  diese  L5sung  mit  sublimirter  Oxalsaure ,  datnpfte  fast  zur 
Trockne  und  wusch  das  ausgeschiedene  oxalsaure  Salz  bis  zu 
]ketrachtlidier  Verminderung  seines  Volumens,  worauf  es  gegluht 
wurde.  Die  so  bereitete  Magnesia  enthielt  weder  Phosphorsanre, 
noch  Mangan,  noch  Zuik,  und  Mckstand  von  Alkali  konnte 
wegen  der  Bereitungsart  nicht  geargwdhnt  werden. 

Das  Atomgewicht  der  Talkerde  wurdo  nun  so  besthnmt, 
dass  ich  eine  gewogene  Menge  der  reinen  Magnesia  in  verddnn- 
ter  reiner  Sekwefelsfiure  15ste,  wobei  keio  Aufbrausen  bemerkbar 
war,  dio  L5sung  zur  Trockne  dampfte  und  den  Rdckslaod  ge- 
linde  glfihte,  bis  keta  Gewichtsverhist  nfehr  stattfand. 

Drei  Versuche  ergaben: 

1.  1,6938  Talkerde  lieferten  MgS  =  5,0157 

2.  2,0459  „  „  ,,  =  6,0648 
8.   1,0784      „          „       „  =3,1925 
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Legt  man  bei  der  Atomgewichtsberecfanung  das  Atomgew. 
des  Schwefels  =  200,75  zu  Grunde,  so  wird  das  Atomgewicht 
der  Talkerde 

1.  =  255,32  j 

2.  =  254,92     Mittelzahl  =  255,223. 

3.  =  255,43  J 

Rechnet  man  das  Atomgewicht  des  Schwefels  =  200,  so 
wird  das  der  Talkerde 

1.  =  254,944) 

2.  =  254,534    Mittelzahl  =  254,842, 

3.  =  255,049' 

also  sehr  nahe  ubereinstimmend  mit  der  ?on  Svanberg  und 
Nordenfeldt  erlialtenen  Zahl  254,504. 

Es  ist  bemeiicenswerth ,  dass  die  schwedischen  Chemiker 
dfts  Afomgewicht  der  Magnesia  uberein^timmend  h5her  gefuAden 
haben,  als  Scheerer  und  Marchand,  welche  letzteren  das 
natdrhche  kohlensaure  Salz  ihrer  Untersuchung  zu  Grunde 
legtett.  Dass  auf  emer  von  beiden  Seiten  ein  Fehler  in  der  Me- 
tfeode  liegen  muss,  scheint  wahrscheinlich ,  obwohl  mnn  beider- 
seits  so  zuverlassige  Atomgewichte ,  wie  der  Kohie  und  des 
Schwefe)s,  m  Grunde  legte.  f)er,  Ein^wf  ilber  einen  Ruckstand 
von  AlkaH  scheint  dUreh  die  Bereitungsweise  der  oxdlsauren 
Magnesia  ziemlidi  beseifigt.  Wie  weit  bei  vorsichtigem  Abrau- 
cben  des  geringen  Ueberschusses  von  Schwefelsaure  etwas  Salz 
verlonm  gehen  kdniite,  musste  der  directe  Versuch  entscfaeiden. 
Gegen  die  von  jenen  beiden  ausgezeichneten  Ghemikem  mit  dem 
Magnesit  angesteHten  Versuche  kann  man  wenigstens  einwenden, 
dass  bei  einem  so  genauen  fur  die  Atomgewiofatsermitteiung 
bestimmten  Versueh  die  Aufsammlung  der  Kohlensliure  in  Baryt- 
waiser  keine  sehr  passende  Maniputation  ist. 
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XLV. 
N  o  t  i  z  e  n. 

i)  Notiz  iiher  den  Platinmohr  und  die  Aethylquecksilberper' 
bindung  von  Sobrero  und  Selmt. 

Von  Dr.  W.  Knop. 

Dass  maDcher  Platinmohr  einen  orgaaischen  K5rper  ent- 
halt,  geht  schon  zur  Genuge  aus  den  bis  jetzt  uber  ihn  bekann- 
ten  Thatsachen  hervor.  Gmelin  hat  p.  722  seines  Lehrbuciis 
die  Frage  gestellt:  Solite  das  Zischen,  das  mancher  Platininobr 
beim  Erhitzen  zeigt,  mit  Ton  einer  Kohlenstoffverbindung  etc. 
abzuleiten  sein?  Nach  Gerhardt's  Entdeckung  einer  Queck- 
silberathylverbindung  schien  es  wahrscheinlich,  dads  es  auch  eine 
Platinathylverbindung  gebe.  Der  folgende  Versuch  sollte  diess  ent- 
scheiden :  Es  wurden  auf  die  L5sung  von  frocknem  Platindilorid 
in  Alkohol  anhaltend  Stucke  von  Kalium  oder  Natrium  geworfen. 
Man  erhielt  einen  aussfsrst  feinen,  sich  schwer  absetzenden  Pla- 
tinmohr,  der^  wie  der  nach  Descotils,  wie  Schiesspulver  ab- 
biitzt,  wenn  er  massig  erhitzt  wird,  und,  in  eine  Flamme  ga- 
worfen,  stark  funkelt.  Er  zersetzt  sich  langsam  beim  Trockneo 
und  ist»  abgesehen  von  seiner  explosiven  Natur,  spbon  aus  die- 
sem  Grunde  nicht  analysirbar.  Aber  er  entwickelt  im  Verlaufe 
von  8  — 10  Tagen,  besonders  wenn  man  ihn  mit  Wasser  be- 
feuchtet  ins  Sonnenlicht  legt  deutiichen  Gefudi  nach  Essigsaure 
und  ist  ohne  Zweifel  eine  Aethylpiatinverbindung. 

Da  Werther  und  Bruckner  bei  Wiederholung  der  Ver- 
suche  von  Sobrero  und  Selmi  die  von  diesen  ChemikerD 
angeblidi  erhaltene  Verbindung  von  Quecksilber  mit  einem  Kor- 
per  der  Aethylreihe  nicht  wieder  erhieiten,  so  bebaadelte  i^an 
in  derselben  Weise,  wie  oben  angegeben,  die  L5sung  von  Queck- 
silberchlorid  in  absolutem  Alkohol.  Das  Product  war  ein  Queck- 
silberoxychlorid,  das  Chlorkalium  enthielt. 


2)   Ueber  das  goldhaUige  6las, 
D.  C.  Splittgerber  unterstutzt  seine  fruhere  Ansicbt,  dass 
in  dem  farblosen  mit  Goldpurpur  versetzten  Glase  das  Gold  als 
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eine  h5bere  Oxydationsstufe  vorbanden  sei,  au$  welcber  es  beim 
AnwSrmen  des  Glases  in  eine  niedere  ubergebe  und  sicb  dann 
Yon  der  KieselsSure  trenne,  durcb  folgenden  Versucb:  wird  das 
gefarbteHxIas  gescbmolzen,  so  entfarbt  es  sich  nur  wieder,  wenn 
das  Schmelzen  im  Sauerstoffgeblase  gescbiebt  und  zwar  wenn 
Blasen  des  Gases  bineingebracbt  werden,  aber  selbst  aucb  dann 
nur  in  geringer  Quantitat.  Das  beim  Umscbmelzen  farblos  ge- 
wordene  Glas  Iduft  beim  Wiedererwarmen  rotb  an,  zum  Beweiss, 
dass  das  Gold  sich  nicbt  im  metalliscben  Zustande  ausgeschieden 
batte.  Die  FSrbung  bangt,  nacbdem  sie  einmal  eingetreten  ist, 
nicbt  Ton  einem  bestimmten  niedrigen  Temperaturgrade  ab,  son- 
dern  davon,  dass  jener  Temperaturgrad  durcb  Erwarmen  von 
einem  niedrigen  aus  erreicht  werde. 

^  Hr.  Splittgerber  theilt  schliesslicb  einige  Versucbe  zur 
Darstellung  von  gold-  und  platinhaltigem  Glas  mit,  in  denen  er 
theils  Kali-Kalkglas,  tbeils  Natron-Kalkglas  unter  Zusatz  Ton  Gold- 
purpur  oder  Goldcblorid,  theils  Natron-Kalk  und  Kali-Bleioxyd- 
glas  unter  Zusatz  von  Platincblorid  erzeugte.  Das  Resultat  der 
Versucbe  riicksicbtlicb  des  Goldjlases  ist,  dass  die  in  Pogg. 
Ann.  61  mitgetheiiten  Mischungsverhaltnisse  die  vortheilhaftesten 
fur  die  scb5ne  Rubinfarbe  sind,  demnachst  der  Satz  100  Th. 
Sand  62,5  Th.  Potlasche,  25  Kreide,  2^5  Goldput*pur,  das  Natron- 
glas  gab  ein  dunkles,  ins  Braune  ubergebende  Orange.  Wird 
Gold  obne  ein  anderes  Metalloxyd  angewendet,  so  reducirt  es  sicb 
sebr  leicbt  zu  Metall,  daher  nimmt  man  in  den  Fabriken  zu  Ru- 
binglas  meist  Bleioxydglas. 

Eine  Mischung  von  100  Th.  Sand,  50  Th.  Soda,.  10  Kreide 
und  1,01  Platin,  in  K5nigswasser  gel5st,  scbmolz  gut  und  war 
¥on  dem  reducirten  Platin  gleichmassig  mSusegrau  gefarbt.  Aucb 
der  mit  starken  Oxydationsmitteln  versetzte  Glassatz  von  100  th. 
Sand,  100  Mennige,  20  Salpeter,  20  PotUsche  und  0,4  Platin 
gab  ein  graulicbes  trubes  Glas.       (Pogg.  Ann.  1852,  No.  4.) 


a)  Ueber  den  KUnocMor  aus  der  Graftchaft  Chester  C^aJ 

Bei  der  Untersucbung  des  Minerals,  dessen  optiscbe  Eigen- 
schaften  von  Blake  (S.  d.  Joum.  LV,  121)  beschrieben  sind. 
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ergab  die  qualitatiye  Analyse  von  W.  J»  Cra  w  Kies^lsaure,  Thoa- 
erdei  Eisenoxyd,  Chromoxyd,  Magnesia,  Wasser  und  Spuren  toa 
Kalk,  kein  EisenoxyduK 

Die  quantitative  Analyse  wurde  durch  Aufschliessen  des  Mi- 
nerals  mit  kohleDsaurem  Natron  bewerkstelligt*  Eisenoxyd, 
Chromoxyd  und  Thonerde  wurden  durch  BaC  abgescyeden, 
dann  mit  Soda  und  Salpeter  geschmolzen  und  aus  der  salpeter- 
sauren  Ldsung  durch  Ammoniak  FeundAI;  aus  dem  Filtrat  das 
Chrom  als  Oxyd  gefSHt.  Die  Magnesia  bestimmte  der  Verfasser 
durch  phosphorsaures  Natron,  das  Wasser  durch  Gluhen.  Die 
Zusammensetzung  in  100  Th.  war: 

1.  2.  Sauerstoffgehalt 

im  Mittei 


Sl  31,344  31,78  16,4 
li  17,467 

9,8 


ie      3,855  22,71 
■er      1,686  ( 
Mg     33,44         33,64  13,4 
H      12,599        lS,599  11,2 
Dies  entspricht  entweder  der  Formel  lifgjSiz-l-SRSi-f  9 
Mg  H  oder  2 Mgj ^i  +  3  R  Si  +  3  Mgj  Hj,  welche  Ra  mmelsbers 
vorzieht.  Es  unterscheidet  sich  also  der  Klinochlor  vom  gew6hn- 
lichen  Chlorit  durch  seinen  Gehalt  an  Chromoxyd. 

(Sill.  Americ.  Journ.  Vol.  XIII,  222.) 


49  Ueber  den  ChiltlrenU 

TOn  Rammelsberg. 
<Pogg.  Ann.  LXXXV,  543.) 

Dieses  seltene  Mineral,  welches  auf  einem  Gange  der  George- 
und  Charlotte-Grube  bei  Tavistock  (Devonshire)  mit  Spatheisen- 
stein,  Quarz  und  Kupferkies  vorkommt,  bildet  Rhombenoctaeder 
mit  dem  Axenverhaltniss  a:b:c= 0,671 13:1:0,63912.  Die 
gelbbraunen,  schwarzbraunen  oder  schwarzlichen  Krystalle  von 
lebhaftem  Glasglaaz  sind  durehsicbtig,  sittteB  drasenartig  auf  dem 
Spatbeisenslein ,  hiben  ein  spec.  Gew»  c=  8,28  — 3,247  und 
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eineHSrte  =5«  Sie  geben  beim  Erhitzen  ziemltch  Yiel  Wasser, 
farben  die  Ldthrohrflamme  blaugrun  und  reagiren  mit  Flussen 
auf  Eisen  und  Mangan.  In  ChlorwasserstoffsSure  Idst  sich  das 
Mineral  nach  langer  Digestion  auf,  die  Ldsung  enthalt  Phosphor- 
saure,  Thonerde,  und  die  Oxyde  des  Eisens  und  Mangans.  Ein 
geringer  Rupfergehalt  rubrte  von  beigemengtem  Kupferkies  ber. 

Die  quantitative  Analyse  wurde  folgcndermassen  angestellt: 
die  salzsaure  L5sung  des  Childrenits,  im  Wasserbade  abgedampft, 
wurde  mit  Ammoniak  und  Schwefelammonium  behandelt,  der 
Ruckstand  in  Saure  geI5st,  oxydirt  und  mit  Ammoniak  geMt. 
Der  gegluhte  Niederschlag  wurdp  durch  Schmelzen  mit  Kiesel- 
saure  und  kohlensaurem  Natron  untersucht.  Das  Resultat  der 
Analyse  fur  100  Th.  des  Minerals  war: 


Sauerstoff 

Phosphorsiure 

28,92 

16,20 

Thonerde 

14,44 

6,74 

Eisenoxydul 

30,68 

6,81] 

Manganoxydul 

9,07 

2,08 

I    8,89  ' 

Talkerde 

0,14 

0,14) 

Wasser 

16,98 

15,09 

.V.     ...  . 

Das  ist  annabernd  eio  Sauerstofrverhdltniss  P:M:Fe:H» 
15 ;  6  :  8  : 15,  und  entspricht  der  Formel 

(264*?+  Al2P)4-15H. 
Das  erste  Glied  der  Formel  ist  in  dem  Triphylin  enthalten, 
das  zweite  Glied  mit  ^3  des  Wassergehalts  bildet  den  Kalait. 


6)  Der  MeteorHein  von  Lixna  von  Eichwald. 

Zii  der  in  Froriep's  Notizen  vom  Jahre  1827  gegebenen 
Bescbreibung  des  Meteorsteins ,  welcher  ain  30.  Juni  1820  bei 
Lasdani  unweit  Lixna  und  DiiDaburg  fiel,  giebt  der  Verfasser 
Bemerkungen  uber  die  genaueren  Umstande  beim  Fall  desselben 
und  eineAnalyse  von  Theodor  v.  Grotheus.  Der  aschgraue 
und  sehr  feinkOrnige  Aerolith  bestand  in  100  Th.  aus 
22    Nickeleisen,  d.  h.  20.  Eisen  +  2  Nickel, 
9,5  Schwefeleisen  —   6    „    +  3,5  Schwefel, 
33,2  Kieselerde, 
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22,0  Eisenoxydill, 
10,8  Talkerde, 
1,3  Thonerde, 

0,5  Kalkerde  mit  Spur  von  Mangan, 
0,7  Chrom. 

Er  besteht  also  aus  Metallen  und  Silicaten,  von  denen  weisse 
runde  Kdrner  Anorthit  oder  Labrador,  gelblich  braune  Olivio 
oder  Granat,  schwarze  Augit  zu  sein  scheinen.  Die  dicht  ge- 
drangten  und  stark  glanzenden  Krystalle  von  Nickeleisen  durch- 
setzen  die  Steinmasse  nach  allen  Richtungen  und  stellen  sich  auf 
der  Bruchflache  derselben  als  kleine  Adern  dar.  Dem  Gefiige 
nach  gleicbt  der  Meteorstein  im  Ailgemeinen  einem  Dolerit. 

(Pogg.  Ann.  LXXXV,  574.) 


6)  Unterauchung  des  sogenannten  Eisenamianthg. 

^  Ueber  die  Entstehung  dieses  Hohofenprodukts,  welches  als 
reine  Kieselsaure  betrachtet  wird,  herrschen  noch  Zweifel. 
Schnabel  hat  ein  kurz-  und  parallelfaseriges  Iluttenprodukt 
von  2,59  spec.  Gew. ,  welches  als  eine  scidengMnzende  schnee- 
weisse  Masse  in  einer  Eisensau  von  der  Olsberger  Hutte  in  West- 
phaien  sich  vorfand,  aus 


Si 

98,13 

£i 

1,24 

Ca 

0,46 

Mg  u.  Fe 

Spuren 

zusammengesetzt  geiunden. ' 

(Pogg.  Ann.  LXXXV,  462.) 


7J  Ueber  Petalit  und  Spodumen. 
Von  C.  Rammelsberg. 

G.,Rose's  Beobachtung,  dass  die  Spallungsverhaltnisse  des 
Castor  sowic  seine  chemische  Zusammensetzung  mil  denen  des 
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Petalits  nahe  ubereinstimmen ,  hat  Rammelsberg  zu  einer 
Wiederholung  der  Analysen  des  Spodumens  und  Petalits  Ter- 
anlasst.  Die  Mineralien  wurden  theils  durch  kohlensaures  Natron, 
Iheils  durch  Flusssaure  zersetzt,  die  Thonerde  vermittelst  Schwe- 
felwasserstoff-Ammpniaks  abgeschieden  und  das  Chlorlithium  von 
den  andern  Chloralkalien  durch  ein  Gemisch  von  1  Th.  abso- 
luten  Alkohol  imd  2  Th.  Aelher  getrennt. 

Die  der  Untersuchung  unterworfenen  Varietaten  des  Spo- 
dumens  waren  von  Utd  (a)  und  aus  Tyrol  (b).  Spec.  Gew.  von 
a  =  3,1327,  von  b  =  3,137.  Zusammensetzung  in  100  Th. 
im  Mittel  aus  je  3  Analysen: 

a.      Sauerstoff  Verhaltn.   b.      Sauerstoff  Verhaltn. 
Si    65,02         33,78    10,1  65,33  34,05  11,0 

&  29,14         13,61     4,0  29,04  13,56  4,4 

Fe    Spur  1,42  0,31 

Ca    0,50  0,14 1  0,97  0,261 

Mg  0,15  0,06 1  0,07  0,03 

Li  5,47  3,00  )  3,33  1.  4,49  2,46, 
Na    0,46  0,191  0,07  0,021 

K     044  0,02)  0,07  0,01 

Aus  vorstebendem  Resultat  leitet  R.  die  Formel  ab 

RaSia  +4  Jjsia, 
die  scbon  fruber  von  v.  Kobell  vorgeschlagen  vvar.  Den  neuercu 
Untersuchungen  des  Spodumens  von  Norwich  und  Sterling  (Mes- 
sacbusets)  durch  Brush,  welche  zu  der  Formel  RaSij-f-S^^ISi^ 
fuhrten,  schenkt  R.  wenig  Vertrauen,  da  Lithion  und  Natron 
nicht  getrennt  wurden  und  der  Kieselsauregehalt  von  dem  anderer 
Analytiker  betracbtlich  abweicht. 

Nach  den  Messungen  deutlicher  Spodumenkrystalle  aus  Nor- 
wich,  die  D  a n a ,  Hartwall  und  Hitchcock angestellt  haben, 
ist  der  Spodumen  mit  dem  Augit  isomorpb. 

Der  PetaUty  welcber  zur  Analyse  diente,  war  der  blassrdth- 
Hche  aus  Ut6  von  2,447  —  2,455  spec.  Gew.  Er  wurde  auf  die- 
selbe  Weise  wie  der  Spodumen  aufgeschlossen  und  analysirt  und 
gab  im  Mittel  aus  funf  Analysen  foJgende  procentige  Zusammen- 
setzung: 


3,09  1. 
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Sauerstoff  VerfaaHn. 

§i      77,79             40,42  19,1 

ll     18,58              8,67  4,1 
Li       3,30     1,81  i 

Na       1,19    0,30  )    ^'^^  ^ 

d.  i.  nahezu  1:4:18,  entspreehend  der  Formel  SRSi+^AJSii. 

Nach  Plattner  bat  derKastor  keia  Natron  ond  cinSaae^ 
stoffverhSltniss  von  1:6:27,  also  die  Fonnel  LiSi3+2AI8i|. 
Dennoch  sind  die  Differenzen  im  Si  und  2Ll  gehalt  beim  Petalit 
und  Kastor  nicht  grosser,  als  bei  verscKiedenen  Analysen  des 
ndmlicben  Minerals  sich  ergeben.  VbriSufig  mussen  daher  Kastor 
und  Petatii  fior  zwei  vorscbiedene  Mineraben  gelten. 

(Pogf.  Am.  LXXXV,  B44,) 


KoMensaures  Kupferoofyi^Natron. 
Von  Gentele. 
{Oefoers.  of  Akad,  FdrhandL  1831.  p.  239.) 

Tr5pfelt  man  ein  wenig  Kupfervitri0ll5sung  in  eine  con- 
centrirte  von  kohlensaurem  Natron,  so  I5st  sicb  dic  ersle  Fal- 
lung ,  wieder  auf,  entsteht  aber  wieder  bct  me!ir  Zusafz  der 
KupferI5sung.  Der  Niederschlag  verwandelt  sich  nach  einigen 
Tagen  in  ein  grobes  Krystallpulver,  wornnter  sich  vierseitige  rbom- 
biscbe  Prismen  von  1  Centimeter  Lange  befinden.  Diese  Ver- 
bindung  verliert  beim  Erhitzen  Kohlensaurc  und  Wasser  und  die 
Krystalle  werden  schwarzbraun,  ohne  ihren  Glanz  und  ihrc  Ponn 
zu  verlieren.  Sie  bestebt  aus 

NaC  37,40 

Cu     27,90      .      ,  „   ^  ^  . 
C       14,67      NaC  +  eu+3H. 

H  20^ 

Dasaelbe  Doppekialx  ist^  wiewohl  auf  aiidcFC  Wcisc  darge- 
stcUt»  ftuch  von  Struve'*')  und  Deville**)  untersudit  wordeo. 


*)  S.  d.  Joumal  LIV,  283. 
**)  S.  d.  Jottrnal  LIV,  244. 
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Die  4pb6it  Struve'8  ist  auch  Gentele  durch  briefliche  Mit- 
theilung  bekannt. 


9)  KryHattisation  mittelst  beBtandiger  Cirkulatian. 

Von  Payen. 

(Compt.  rend.  XXXIV,  16,578.) 

Schon  seit  einiger  Zeit  beschaftigte  ich  mich,  ein  Mittel  zu 
erlangen,  yerschiedene  selbst  wenig  I5sliche  Substanien  in  regel- 
massigeren  und  grdssern  Krystallen  als  nach  den  gew5hnhchen 
Verfahren  zu  erhalten. 

Ich  erreichte  meinen  Zweck  durch  die  Vorrichtung  eines 
sebr  einfachen  Apparates,  in  welchem  eine  bestandige  Circulation 
durch  einen  geringen  Temperaturunterschied  unterhalten  wird. 
Er  be&tebt  aus  einem  mit  einem  Vorstoss  versehenen  Ballon, 
wdche  beide  mit  der  zu  15senden  Substanz  gefullt  sind,  und  aus 
eioem  eotfernt  stebenden  Gefasse,  das  durcb  zwei  Rohren  am 
untern  Tbeile  mit  dem  Ballon  und  am  obern  Theile  mit  dem 
Vo£Sto«se  cammuittQirt  Sind  die  drei  Gel3sse  und  die  bei- 
den  sie  verbindenden  R5hren  mit  der  zu  I5senden  Flussig- 
keit  gefuUt,  so  findet  eine  Circulation  der  Flussigkeit  statt,  so- 
bald  4urch  Erhjtzeo  der  beiden  ersten  Gefasse  (des  mit  Vorstoss 
vei^seheuen  Ballans)  im  Wasserbade  ein  Temperaturunterschied 
gege^  da$  enlfernt  stehende  Gefass  erzeugt  wird.  Eine  Spiiitus- 
lampe  geougt  um  diese  Circulation  12  Stunden  zu  erhalten. 

Oie  Cirkttlation  wird  bestaodig  die  in  dem  erhit^ten  Ballon 
und  VorsWss  e^thaltene  Substanz  aufl5sen ;  die  Aufl5sung,  wekhe 
m  4as  seitlicbe  weoig?r  erbitzte  Gefass  gebt,  wird  daselbst  Kry- 
stalle  absetzen,  dann  sich  von  Neuem  sattigen,  um  dann  neue 
krystaUinische  Th^ilichen  auszuscheiden. 

Die  langsam  und  regelmassig  unterhaltene  Krystallisation, 
giebt  gr5ssere  Krystalle ;  bei  wenig  l5slichen  K5rpern  muss  man 
die  Operation  verlangern. 

Bei  Anwendung  von  Benzol  und  Schwefel  erhielt  ich  Ok- 
taeder,  welche  lOQmal  gr5sser  waren  als  die,  welche  ich  fruher 
erhalten  batte. 
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iO)  Veber.  einen  Ftmdort  der  hohleneauren  SCronHmerde. 
Yon  0.  Root. 

Man  hat  dieses  Mineral  neuerlich  in  den  Gebirgen  der  Clin- 
ton-Gruppe  in  Oncida  (Staat  N.Y.)  in  Geoden  gleichzeitig  mit 
Cdlestin  gefunden,  welcher  letztere  dasselbe  als  weissen  Ueber- 
zug  bedeckt.  Der  C5lestin  in  Begleitung  von  Spatheisenstein, 
Kalkspath,  Quarz  und  Schwerspath  von  den  Clinton-  und  Niagara- 
Bergen  war  Idngst  bekannt,  aber  den  Strontianit,  obwohl  als 
Barystrontianit  diesen  Gebirgen  zugeschrieben ,  hat  man  frfiher 
selten  in  Sammlungen  gesehen. 

(Sill.  Americ.  Journ.  Vol.  XIU,  264.) 


ii)  Vngeheure  BeryllkryetaUe. 

Die  merkwtirdigen  Granitadern  in  den  Hochlanden  zwischen 
dem  Merimmac  und  Connecticut  (N.  Hamps.)  bestehen  bei  Grafton 
(1  Meile  sudlich  Ton  Glass  Hill)  meistens  aus  Quarz  und  Feld- 
spath  und  enthalten  Berylle,  deren  Grdssenverhaltnisse  ausser- 
ordentlich  sind.  Prof.  Hubbard  theilt  darflber Folgendes  mit: 
Zwei  Krystalle  waren  ausgestellt,  von  denen  der  eine  6^4  Fuss 
lang  war  und  einen  Durchmesser  von  ungefShr  1,1  F.  in  den 
PrismenflSchen  hatte.  Die  letzteren  hatten.  eine  Lange  von  4  F., 
also  einen  Kubikinhalt  von  14,7  F.,  welcher  bei  dem  spec.  Gew. 
=  2,675  einem  Gewicht  von  2445  Pfund  ehtspricht  Die  Pyn- 
midenflSchen  waren  2^4  F.  lang,  hatten  an  der  Basis  20  Zoll, 
an  der  Spitze  4  Zoll  Durchmesser,  also  ein  Gewicht  von  468  Pfd. 
Der  ganze  Krystall  wog  demnach  2913  Pfund.  Der  zweite  Kry- 
stall,  dem  ersten  ahnlich,  entsprach  einem  Gewicht  von  1076  in 
1  FiisB  seiner  LSnge. 

(Sill.  Amerc.  Journ.  XIU,  264.) 


L  i  t  e  r  a  t  a  r. 

Die  Ghemie  in  ihrer  Anwendnng  auf  das  Leben  nnd  die  Gewerbe.  In 
2wei  Theilen.  Erster  Theil:  Anfanesgrnnde  der  Chemie.  Zweiter 
Theil:  Angewandte  Chemie.  Von  Dr.A.  Du flos,  ansserord.  Professor 
der  Chemie  a.  d.  Uniyersit&t  Breslau.  Erster  Theil:*  Anfangsgrnnde 
derChemie.  Mit  135  Abbild.  Breslau,  P.ffirts  Veriag  18527^5  Sgr.) 
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Ueber  die  wasserfl^eien  organidchen  Saaren. 

yon 
1. 

C€impt.  rend,  XXXIV,  756.} 

^ekanntlich  ist  es  bisher  noch  nicht  gelungen,  die  wasser- 
frmn  Sauren  darzustellen ,  welche  die  dualistische  Theorie.  in 
den  benzoesauren ,  essigsauren,  zimmtsauren ,  buttersauren  und 
uberhaupt  in  den  Salzen  der  einbasiscben  Sauren  fertig  gebildet 
annimnit.  Es  ist  kaum  mdglicb,  nacb  dieser  Theorie  einzusehen, 
wanim  den  wasserhaltigen,  einbasischen  Sauren  zur  Umwandlung 
in  wafiserfreie  Sduren  das  eine  Atom  Wasser  nicht  durch  ahn- 
liche  Yerfahren  entzogen  werden  kann,  welche  mit  Erfolg  bei 
den  zweibasiscben  Sauren  angewandt  worden  sind. 

Zufolge  der  Ton  Laurent  und  mir  geltend  gemachten  An- 
siobten  ist  die  UnmdgUchkeit ,  die  wasserfreien  einbasischen 
SSuren  durch  einfadie  Entwilsserung  Zu  erhalten,  eine  nothwen- 
dige  Folge  der  Constitution  der  einbasiscben  Sauren,  welcbe, 
n«ch  uns,  nicbt  ein  Atom  Wasser  entbalten,  wie  die  dualistische 
Tbisorie  annimmt.  Wir  unterscheiden  die  einbasischen  Sauren 
von  -den  zweibasischen  gerade  dadurcb»  dass  nur  die  I^tzteren  in 
ihrem  Holekul  den  zur  Ausscheidung  eines  Atoms  Wasser  n5- 
thigen  basischen  Wasserstoff  besitzen.  Dieser  Untersdiied  wird 
dim^  dieBezeiobnungsweise  ganz  deutlich,  welcbe  ich  vor  einigen 
Jahren  f&r  die  Formcdn  org^nisoher  Yerbindungen  Tor^eschlagen 
habe. 

Wean  aber  diese  Betrachtungsweise  die  M5gUchkeit  aus- 
scUieest,  eim  wasserfreie  Saure  durch  die  Entwasserung  des 
Joam.  f.  prakt.  Chemie.  LVf,  6.  21 
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MoiekiUs  einer  eiQbasiscben  Saure  zu  bilden ,  so  scbliesst  sie 
nicht  die  Existenz  von  Kdrpern  aus,  welche  zweimal  die  Ele- 
mente  einer  einbasischen  Siiure  weniger  Wasser  enthalten,  und 
deren  Formel  folglich  im  Verhaltniss  zu  der  ihrer  einbasischen 
Saure  verdoppelt  werden  muss.  ' 

Die  Versuche,  welche  ich  jetzt  mittheile,  werden  ein  allge- 
meines  Verfahren  kennen  lehren,  durch  welches  icb  die  erwabn- 
ten  wasserfreien  Sauren  rait  Leicbtigkeit  erhalte,  und  welches 
zeigen  wird,  dass  diese  wirklich  zwei  Molekule  ihrer  entsprechea- 
den  einbasischen  Sauren  enthalten. 

Zufolge  dieser  Ansicht  entbalt  die  watserfreie  Benzoesdure 
zweimal  die  in  der  wisseriialtigen.  BensoieBaure  enthaltene  Atom- 
gruppe  und  ich  bereite  daher  die  wa^serfreie  Benzoesaure  durch 
doppelle  Zersetzung  zweier  Benzoylverbindungen,  durch  dieEin- 
wirkung  eines  benzoesauren  Alkalis  auf  Benzoylchlorur. 

Zu  diesem  Zweck  wird  getrocknetes  benzoesaures  Natron, 
C^HsNaO^,  mit  einem  glcichen  Aequivalent  ChIorb«nzoyl,  C^HsOCl, 
gemischt,  und  diese  Mischung  in  einem  Sandbade  bis  130®  er- 
hitzt.  Es  bildet  sich  eine  heile  Aufl6sung,  welche  einige  Grade 
uber  der  angezeigten  Temperatur,  Kochsalz  acrsscbeidet.  Das 
mit  Wasser  und  kohlensaurem  Natron  gewasckene  Produet  hifi- 
terlSsst  einen  weissen,  in  scb^nen  schiefen  PHsmen  krystallisi- 
renden  K5rper,  welcher  bei  33®  scbmilzt,  ohne  Zersetznng  Mcbtig 
vollkommen  neutral  !st  imd 

QiHioOs 

enthSIt. 

Kochendes  Wasser  verlmdert  ^iesen  K^rper  alhnabKeh  in 
wasserhaltige  Benzoesaufe :  diese  (Jrawandlinag  geschieht  durcb 
die  atzenden  Alka^lien  ,fbst  augetiblickKdi. 

Ein  neuer  Beweis,  dass  die  wasserlVeie  Sen^esfiure  swreiinil 
die  ndmfiche  Atom^ruppe  enthSlt,  oder  dass  die  i^sserfreie  Bei- 
zoesaure  das  Benzoait  der  BenzoesSure  ist  0en%omle  bm%oUji%U), 
liegt  darin,  dass  man  in  der  vorigen  Reaotien  das  beiizoesatire 
Alkali  durcti  ein  zimmtsaures,  cuminsaures,  salieyisaures  ersetJieo 
kann,  wodurch  neue  wasserfi*eje  Siuren,  ab^r  mit  zwei  verscfaie- 
denen  Gitippen  erhalten  werden;  m^a  -wird  demndch  slets  dardi 
doppelte  Zersetzung  alkalisches  Chlorur  und  zimmtsaure,  cumii- 
saure,  salicyhaure  BenzoesSure  trbddten.  DieBed  smd  fenicfalose 
Oele,  welcbe  scfawerer  tis  Wasser  uni}  UBlOsIiieb  Mi  diedem  siad. 
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iie  aber  ¥oa  kocbendw  Wai»ser  scbnell  io  Ziiqini»aure  upd 
Bfflizoasauret  in  Cmninfislure  und  Ben^oesaiire ,  in  Salipyl^liur^ 
uod  Ben2068iiure  um^wandelt  werden. 

I  Die  grosse  Yerschiedenheit  der  Fluchtigkeit,  welcho  gewis«o 
wasserfreie  Saunen  darbieten,  benutzie  ich,  um  die  v?a9^erfreie 
Et$igsdmr€  dai*2UsteUen ,  beyor  icb  selbst  da3  Acetyl^pirur  zu 
nadien  wu^to^  Maa  bereitet  die«e  wa^erfreie  Saure  leicht, 
veon  daa  Cblorbenzoyl  mil  einera  Ueberscbuss  von  ge^cbnuklz' 
Bem  essigsauren  Alkaii  erbitzt  wird.  $ie  ist  eine  yolikooun^ 
iaiUose,  sebr  bewogliiehe,  gtark  ^trablenbrecbende  FlOs^igheiit, 
welche  einen  au&s<erordentlich  ^tarken  Geruch  be$itzt,  der  d^ 
der  krystalUs&rbareo  Easigsaure  abnliph  aber  kraRiger  lat  und 
^icbzeitig  an  den  der  Weissdoroblutben  erinnert.  Zufoigi^ 
Aoalyee  enthali  sie 

I  C4H6O,. 

{  Sie  ist  demnach  die  essig&anre  Esaigsaure ;  >ie  koi^ht  con- 
stiDt  bei  137^,  ist  s^werer  ;^s  Wasser  und  mischt  ^ich  nicbt 
uoaiittelbar  damit;  nur  wena  sie  lange  Zeit  mit  Wa^ser  gesebut- 
telt  oder  gelind  damit  erwfinnt  wird,  I53t  sie  sicb  unter  yaiwaAd* 
king  in  gejevdbnliche  Essigsdui^e  darin  auf. 

Die  Einwirkilog,  welche  die  Alkaloide  auf  die  neuen  wa^- 
serfreien  Sauren  ansuben,  untersc^eidet  diese  auch  sehr  deutUcb 
Ton  den  wasserfroion  Sauren,  welche  den  zweibasischen  Sauren 
entsprechen.  Man  erhalt  namhch  nicht  Amin-  oder  Anilidsauren, 
sondem  neutrala  Amile  und  Anilide,  nSmlich  das  Acetanilid 
und  das  BenzaniHd,  walche  in  prachtigen  Blattern  krystallisiren 
und  aus 

Cg  H9  NO,  AcetaniHd, 
C13H11NO,  Benzanilid, 

bestehen. 

Im  Verlaufe  meiner  Untersuchungen  fand  ich  «in  yortreff- 
lidies  IttHel,  wektiefi  in  der  orgaDisoben  Cbemie  noch  nicbt 
gewendet  worden  ist,  und  welches  zur  Darstellung  yi^eir  Cbln- 
rfire,  ^it  w  Bildung  der  wasserfreien  Slkiren  ndtbig  sind>  vor- 
tbeilliaft  sein  wird.  Es  ist  das  Owychioriir  4eM  PhopJwMj  diepe 
Fiussigkeit  veranlasst  die  doppelte  Zersetjuing  vi^ler  Salze 
so  lebhaft  wie  die  des  Wiassers;  ich  konnte  dadnrch  unter  ao- 
d^  4as  AeetgUUorUr  C^HsOCl  isoliren,  wekbos  eijife  fof:b(o(»a, 
sehr  bewegltche  fUiyisigkoit  ist»  die  boi  56^  fiiedet,  an  (eMQhtor 

21* 
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Luit  etwas  raucht  und  von  Wasser  sofott  in  Essigsaare  udI 
GblorwasserstoffsSure  zersetzt  wird.  Mit  diesem  neuen  Cblordr 
hoffe  ich  noch  andere  Acetylderivate  dur^  doppelte  Zersetanig 
zu  erhalten. 

Ich  begndge  mich  einsiweiten  mit  dieser  summarischen  An- 
gabe  meiner  Yersuche,  welche  ich  noch  weiter  ausdehnen  werde. 

Wenn  ich  schon  heiite  hieraus  einen  allgemeinen  Scbiass 
ziehen  darf,  so  m5ch(e  ich  sagen,  dass  nicht  allein  die 
kleine  Anzahl  der  unter  dem  allgemeinen  Namen  der  Aikakoie 
bekannten  K5rper.die  Fahigkeit  besitzt,  die  sogenannten  einfach«i 
und  zttsammengesetzten  Aet/ter  zu  bilden;  denn  ich  glaube  ge^ 
zeigt  zu  haben,  dass  meine  neuen  wasserfreien  Sauren  in  Bezug 
auf  ihre  wasserhaltigen  Sauren  das  sind,  was  der  Aether  zun 
Alkohol  ist.  Wenn  die  allgeroeine  Annahme  wahr  ist,  dass  der 
Alkohol  und  der  Aether  eiu  Molekul  Wasser  darstellt,  in  welchem 
1  oder  2  Atome  Wasserstoff  durch  den  Kcrfilenwasserstoff  CjRy 
Aethyi^  ersetzt  sind ,  so  wird  man  durch  meine  Versuche  daza 
gefuhrt,  die  namliche  Tbeorie  auf  die  org^nischen  Sauren  ansu- 
wehded;  und  man  wird  z.  B.  das  Essigsaurehydrat  und  seioe 
wasserfreie  Saure  betrachten  ais  ein  Molekul  Wasser,  in  welchem 
ein  oder  zwei  Atome  Wasserstoff  durch  die  Gruppe  C2H3O  er- 
setzt  sind,  wie  es  folgeude  Vergleiohung  zeigt: 

3}  0,  Wasser^^^J^}  0,  Alkohol  0,  Essigsaure 

(CiHg))  ^  .         {CjHaO))  ^  was^erfreie 
(C,H,)J  0'  ^'^^^'  \cd0)]  0  Essigsaure. 
HCI,  Chlorwasserst.^CaHs)  Cl,  Chloraelhyl  (C2H3O)  Cl,  Acetylchlorur. 

11. 

Briefliche  Millheiluny  des  Verfassers  an  den  Herausgeber. 

Folgende  neue  wasserfreie  Siuren  habe  idi  den^n  zuzufugen, 
welche  ich  der  letzten  der  Akademie  mitgeUieiUen  Abhandieiig 
angegeben  habe. 

Die  essigsaure  Ben%oesaure  O^^^^^^  benzaique)  oder 
die  benzoesaure  Essigsaure  £ben%04ite  acetiquej  wird  leicht  er- 
halten  durch  die  Einwirkung  des  Acetylchlorurs  aof  benzoesaores 
Netron ;  die  Einwirkung  ist  sehr  energisch  und  geschielit  beiia 
Zusammenkommen  der  beiden  K<irper.  *  Iks  'Skupartige  Prodttd 
wird  mit  Wasser  und  mit  kohlensaurem  JNatron  gewasehcn;  es' 
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ist  ein  Oel,  welcfaes  schwerer  ist  als  Wasser  und  welcbes  einen 
sefar  starken  angenefamen  Geruch  nacfa  spanisefaem  Wein  besitzt. 
Mwi  reinigt  es  leicfat  dorcfa  Scfantteln  mit  Aetfaer  nnd  Filtriren, 
wcton  esl  n5thig  ist;  der  Aetfaer  wird  bei  geliftder  Warme  ver- 
damipft.  Die  so  erfaaltene  essigsaure  Benzbesdure  gab  bei  der 
AnalTise  die  Verfaaltnisse : 

P  H  O  -  (t^^HaO)^  o 
^HgUa  —  (CHjO)}         ^  ^ 

Wenn  sie  destillirt  wird,  beginnt  sie  bei  150^  zu  sieden; 
es  gefat  aber  nur  wasserfreie  Essigs&urey  etsigiaure  Eseigsdurej 
(aeetate  aeeliquej  uber,  der  Siede|>unk|;  i^hrt  scfanell  Tort  zu 
steigen;  halt  man  bei  ohngefabr  280^  inne,  und  lasst  man  den 
Rackstand  erkalten,  so  erstarrt  er  zu  einer  krystallinischen  Masse 
voo  wasserrreier  BenzoesSure  Qben^oate  benzoigue).  Ich  be- 
traclite  diese  Metsfmorphose  als  eine  doppelte  Zerseti^ng  sweier 
Molekule  essigsaurer  BenzoesSure: 

CH3O)  C2H3O)       _  CHaO)  C,HsO) 

C,H50J  ^  +  C^HjOj  ^  —  CaHaOj  ^  +  C,H,Of 

Diese  Zersetzung  der  essigsauren  Beiizeesiure  wird  Ihnen 
voHkommen  Recbenscbaft  geben  fiber  die  Ersaigung  der  wasser- 
freien  Essigssiure  ans  dem  Benzoylchlorur  und  dem  essigsauren 
Kali.   Denn  man  hat: 

k   ]^^      Cl/  —  CH50)^+  C1> 
Es^igsaures  Kali  Essigsaure  Benzoesaure. 

Aug^sicbeinUch  findet  die  Bildung  der  wasserfreien  Essig- 
saure  nach  dem  eben  angegebenen  Verfabren  in  Folge  der  Ein- 
wiriiung  der  .Warme  auf  die  essigsaure  Benzoesaure  statt. 

Die  essigsaure  Cumins&ure  oder  die  cuminsaure  Essig^ 
aMure  (acSiate  cuminigue  ou  cuminate  acetiguej  wird  eben 
so  wie  die  essigsaure  Benzoesaure  erhalten.  Friseh  bereitet  ist 
sie  ebeofalls  ein  Oel  und  schwerer  als  Wasser,  von  demselben 
(kmeh  wie  die  letztere,  nur  schwacher.  In  einem  verschlossenen 
C^lase  beblk  sie  ganze  Stunden  hindurch  ihren  Oussigen  Zustand, 
sobald  aber  der  StSpsel  geluftet  wird,  bilden  sicfa  Anfangs  lange 
Nadeln,  bis  allmafalich  das  ganze  Oel  zu  einer  farblosen  oder 
gelblichen  Masse  erstarrt,  welche  die  Consistenz  des  geronnenen 
OlivenSls  hat.  Die  Analyse  dieses  K6rpers»(6lartig  oder  fest) 
gab  die  Verhaltnisse: 
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Die  cUmiiuaUre  Cumins^ure  oder  die  w^gerfreie  Cumin- 
s&ure  Ist  eb^nfalls  ein  sdiweres  Oel  ron  sdiwachein  Gerodi; 
sie  bleibt  lange  Zeit  Msmgy  allm&falich  aber  biiden  sich  in  der 
dligen  Masse  glanzende  Rhomboeder  und  das  Ganz^  gerinnt  m6 
die  vorige  Verbindung. 

Oelartig  oder  fest  enthalt  die  cuminsaure  Cuminsaure 

Endlich  habe  ich  aucb  die  cuminsaure  B^%de9&ure 
minah  betizoltpiej 

CnHifiOa  =  ^J^J["o!  ® 
und  die  »§»mmure  Bemsoesiure  Cdnnamm^  »en%9ifue) 

CieHiaOa  =  CH50!  ^ 

analysirt. 

'  Es  sifid  Ode,  welche  sdiwerer  als  Wasser  und  Gast  gdruch- 
los  sihtl  Und  welefae  it)an  dnrch  Aedier  nadi  deod  b^i  der  es»g- 
saur^n  Beti^oesdure  angegebdnen  Yel^fahreti  retn  erb§lt*  Die  De- 
stiliation  zersetzt  sie  ebenfaiis.  Kocfaendes  Wasser  Terwandelt  $ie 
in  die  Saureil^  indesB^n  Jst  die  EinWirkung  fineiblioh  langsam; 
zur  schnellen  UmwandlUHg  ntuss  nlan  atzende  Alkafien  anwenden. 

Gegenwarlig  bescbaftige  ich  mich  mit  der  wasserfreien  But- 
ters&ute,  Batdriansiure,  Nitrob^nzd^aur^,  nnd  ieh  gedenke^  Jbnen 
baldigst  hii^ine  Rtesultate  mittheilen  ^u  kOttntttt. 

Endlich  verdient  noch  der  Siede|)tlnkt  dei"  wass^riVeieti  lEs- 
sigs5ure  der  Belrachtung;  ich  fand  diesett  bei  187^ — 138** j  nun 
siedet  da^  fessigsaurfehydrat  bei  119<>,  dlso  tita  19*  ttiddri|»r; 
^beii  so  wie  1  Aethyl,  C2H5,  wenn  ^s  1  Al.  WasserBtoiF  des 
Wassers  substituirt,  den  Siedepunkt  dieses  Uni  Sl,5^  itml2A6thyl, 
wenn  sie  2  Wdsset^stoff  des  Wdssers  sttfostiiairen,  um  2  Mal  Sl^S* 
erniedrigen,  eben  so  erh6ht  C2II3O  d^Ui  Siedepunfct  des  Wassers 
um  19<>  und  2C2H3O  titn  2  Mal  19*. 

g  I  0  fiiedet  hei  lOQo. 
^2^5}  0  Alkohol  siedet  bei  100o-31,5o=;=T8,5o. 
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}  0  Acther  siedet  bei  100»-  2.  31,5o=27«. 
CjHsOj  0  Essigsaure  „    „  100«+19»=119». 


XL  VII. 

Ueber  die  OerfosKaren  atid  eine  €lasse  neaer 
stickstoffhaltiger  Abkommlinge  der 
Gerbsaurereihe.  • 

Von 

j^d.  Knpp  nnd  Dr.  WF'.  Knop. 
Etnter  ThtfL 

Es  ist  in  der  neuesten  Zeit  die  Reihe  derjenigen  SaiirQn> 
welclie  sicb  dorcb  eiii  bobes  Atomgewicbt,  eipe  grosse  Anzahi 
S|iimtofIliq«i?aleBte  und  durch  die  Cigensctialt,  unter  dem  Cin* 
flussQ  Yon  All^aU  eine  grosse  Menge  Sauerstoff  aufnebmen  m 
kCnnen,  ,ausji0iebi>en,  \on  besondereoi  Interesse  geworden.  Be^ 
zeichnet  man  diese  Sluren  allgemein  mit  dem  Nameu  Cterbm 
tamrmy  so  umfas&t  diqse  Benenoung,  neben  der  Eicbengerb* 
saure,  die.  in  den  Fle^ten  aufgefundenen  Sauren  und  andere, 
die  hier  und  da  schon  nacb  einem  bestimmten  Gesetze  sicb  ab* 
stufende  Reiben  bilden*  Diese  Sauren  sind  durch  die  verachie- 
deasten  Pfl^QZAofamiUen  verbreitet  und  boten  bishdr  in  Hinsicht 
ibres  Vorki^mmens,  in  der  Art,  wie  sie  Pflanzenbasan  und  ande-* 
rerseits  Pflanzenfarbstoffe  begleiten,  oder  mit  diesen  letzteren 
selbst  zu8Aiomenhangen>  schon  manche  Punkte  dar,  die  von  dem 
Cbemiker  wie  yqo  dem  Physiobgen  mehrCad)  beacbtet  wtirden. 
EBdlich  betriOl  es  gerade  Glieder  die&er  Kette,  von  welcben  e& 
i^aehgewieseo:  wurde,  dass  sie  in  ibrer  Zusammensetzung  ein^ 
tiruppe  von  Elementen  io  solcfaer  Form  einscblies^en,  dass  diese 
bekn  Auatre|||p  als  Zu^ker  oder  wenigsteus  als  sogenanntes  Koh* 
lehydrat  auftreten,  und  es  sind  kurzlicb  durch  Rocbleder 


Digitized  by 


9S8  A.  u,  W.  Knop:  tJeb«r  ^ie  Gerbsftaren. 


und  desBen  Scb&ler,  durch  Higgin,  Scbunck,  Strecker, 
bereits  tbatsacbliche  Beweise  fdr  eine  solcbe  Zusammeosetzung 
geliefeft  wordca. 

Bei  alle  dem  verdienen  gerade  diese  Sauren  noch  besonders 
ein  sorgfdltiges  Studiom,  da  ibre  Salze  bis  jetzt  nocli  nicht  tor 
Genuge  untersucht  wurden;  selbst  bei  den  gew5hnlichen  Glie- 
dern  dieser  Reihe  herrscben  uber'  ihre  Atomgewichte  nocb 
Zweifei.  Es  liegt  dieserUmstand  offenbar  begrundet  in  derSchwie- 
rigkeit,  mit  diesen  Sauren  Verbindungen  von  cbemisch  richtiger 
Zusammensetzung  zu  bekommen,  indem  meistens  die  an  Basen 
gpbufu]f neo  Slqre^  eatweder  leicbi  ?erand«rlieh»  odec  ihre  jSake 
unloslicb  oder  nicbt  krystaiUsirbar  sind. 

Die  Salze  dieser  Sauren  mit  alkalischer  Basis  sind  in  Wasser 
I5slicb  und  wurdenT  sich  zur  Darstellung  der  im  Wasser  unlds- 
iichen  Verbindungen  eignen,  wenn  nicht  gerade  sie  die'Eigen- 
schaft  hatten,  den  Sauerstoff  der  Luft  direct  zu  absorbiren.  Es 
lag  nun  die  Vermutbung  nabe ,  dass  die  Darstellung  der  Salze 
gelingen  werde ,  wenn .  dur^h  G^genwart  eines  den  Sauerstoff 
gleichfalls  absorbirenden  K5rpers  ihre  Oxydation  verhindert 
wfirde. 

Wir  haben,  von  dies^ip  Gesicbtspunkte  ausgehend,  mehrere 
S§dren  dieser  Classe  mit  schwefligsaurem  Ammoniak  behandek. 
Die  FMobtigkeit  der  scbweffigen  Saure  und  die  Energie,  womit 
das  Salz  sich  an  der  Luft  oxydirt,  liessen  vermathen,  dass  die 
nicbt  Mcbtigen  Gerbsduren  hierdurch  ihre  Ammoniaksalze  er- 
zeugen  und  diese  durch  die  Wiiicung  uberschfissigen  sdiw^ig- 
sauren  Ammoniaks  vor  Oxydation  gescbtitzt  bleiben  mQssten. 
Die  Versuche  haben  nun  einerseits  den  vermutheten  Erfolg  be- 
stStigt,  andererseits  aber  aucb  nocb  zur  Entdeckung  eindr  neuen 
allgemeinen  Metbode  zur  Darstellung  von  stickstoflhaltigen  Ab- 
k5mmlingen  dieser  Reihe  gefubrt,  die  sich  nicht  mehr^als  blosse 
Ammoniaksalze  betrachten  lassen,  sondern  vor  der  Hand  vid- 
mebr  als  eine  Reibe  von  Amiden  anzusehen  sein  dfirften. 

Wir  beabsichtigen  nun,  von  jetzt  an  die  verschiedenen  Geri>- 
sauren  einem  ausfdhrlicfaen  Studinm  in  d«r  angegebenen  Bezie- 
hung  zu  unterwerfen,  theilen  jedoch  schon  jetzt  dte  «rsten  Re- 
suHate  mit,  dte  wir  bei  BebancHung  der  Etcbengerbsaure  uod 
6alluss§ure  mit  schwefligsaurem  Amtnoniak  erhtelt^n,  bemerken 
tndessen  nocb,  dass  ^tch  Mmlicbe  Rediiltate  bei  vorlaufigen  Ver- 
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sneben  mit  einigen  anderen  Sauren  dieser  Reihe  auch  sebon  er- 
geben  haben« 

F»gt  man  zur  L5sung  von  Eichengerbsaure  in  Aikohol  ein 
Gemisch  von  etwa  1  Th.  Tollkommen  ubersattigtem  schwefiig- 
sauren  Ammoniak  und  5 --  6  Th.  Ammoniak,  so  tritt  ein  leb^ 
baftes  ErwSrmen  der  Flussigkeit  ein,  es  wird  eine  auffallend 
grosse  Menge  Ammoniak  gebundon  und  die  Flussigkeii  farbt  sich 
dabei  dunkler,  doch  keineswcgs  in  der  Weise,  wie  wenn  man 
die  GerbsSmre  allein  mit  Ammoniak  sieden  lasst.  Man  kann  auch 
bei  abwechseindcm  Zusaize  von  Ammoniak  und  schwefligsaarem 
Ammotttak  beobachten,  dass  dfe  Farbung,  die  nach  dem^  Zusalze 
des  ersteren  eintritt,  durch  letzteres  wieder  aiifgehoben  wird. 
Die  Farbung  ntmmt  eine  constante  IntensitSt  an  und  schreitet 
d»nn  nicbt  weiter.  Man  dunstet  das  Product,  sobald  man  so  viei 
vom  Gemische  hinzugesetzt  hat,  dass  es  schwach  nach  Ammoniak 
riecbt,  im  Wasserbade  ein  und  bekommt  dadurch  eine  klebrige 
braune  Masse  von  eigenthumlichem  Geruche. 

Diese  Masse  ist  ein  compliciiies  Product,  dessenUntersuchung 
allein  uns  noch  langere  Zeit  bescbaftigen  wird,  da  es  je  nach 
dem  Grade,  in  welchem  der  Alkobol  durch  Zusatz  von  Ammouiak 
wasseriger  wird,  und  nach  dem  Verhliltnisse,  in  dem  man 
8chwefligsaui*es  Ammoniak  und  Ammoniak  anwendet,  verschieden 
auslallt.  Es  enthalt  oder  giebt  wenigstens  bei  nacbfolgender 
weiterer  Behandlung  veranderliche  Mengen  des  unten  beschrie- 
benen  ncaen  Kdrpers,  und  von  einem  braunen,  nicht  krystalli- 
sirenden  Rlickstando,  der  schweflige  Saure  chemisch  gebunden 
und  nicht  unwahrscheinlich  das  Kohlehydrat  enlhalt,  das  betm 
Zerfalien  der  Gerbsaure  aus  derselben  austritt;  unter  anderen 
Zailllen,  wie  es  scfaeint,  auch  gallussaures  Ammoniak.  VerfSihrt 
man  nach  den  oben  angegebenen  speciellen  Angaben  und  kocht 
man  die  Masse  dann  mit  Alkohol,  so  trennt  sich  die  Flusstgkeit 
itt  zwei  Schichten.  Han  giesst  die  obere  und  hellere  von  der 
unteren  braunen  dickfldssigen  Masse  ab,  kocht  letztere  roelurmals 
mit  Alkohol  aus  und  lasst  die  vereinigten  Alkoholauszuge  ver- 
duBstei).  E^  scheidct  sich  mit  dem  Verdunsten  des  Alkohois 
eine  weisse  Masse  in  kleinen  Krystalien  aus,  die  man  sammeit 
und  dorch  Umkrystallisiren  aus  wasderiger  Ldsung  reinigt.  Um 
sie  von  etwa  beigemengten  anderen  organisdien  Sauren  frei  zu 
erhalten,  I6ste  man  sie  in  mit  Salzsaure  angesaaertem  Was^r, 
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worin  de  etwas  schwerer  15slich  ist,  als  in  reinem.  Man  erhtelt 
sie  in  sch5nen  Krystallblatterh  von  einem  ViertelquadratfcoU  an 
Grosse,  meistens  in  prachtig  fettglanzenden ,  dem  blossen  Auge 
quadratisch  erscheinenden  Tafeln  von  einer  Quadratlinie  Grdssei, 
ausserst  dunn,  und  als  blendend  weisse,  gegen  Eisensalze  h5cb8t 
empfindliche  Tafeln.  Dieser  Korper  hat  riele  £igenschaften  mit 
der  Gallussaure  gemein;  man  kann  nicht  verkennen,  dass  der 
die  GerbsSure  und  Gallussaure  charakterisirende  Kern  noch  darin 
enthalten  ist  Er  ist  stickstofThaltig  und  eine  schwaehe  SSure, 
somit  eine  Art  von  Amidsaure.  Wir  wollen  sie  einstweilen  Tati- 
nigenamsdure  nennen,  bis  wir  in  der  Folge  durch  weitere  Ver- 
sudhe  die  Natur  dieses  Korpers  besser  ermittelt  haben,  und  hier 
nur  seine  Eigenschaften  der  Hauptsache  nach  beschreibent 

Aus  sehr  verdunnter  Salzsaure  umkrystallisirt  und  auf  eis^- 
freien  Filtern  behandelt,  erhalt  man  blendend  weisse^  sUrk  fett- 
glanzende,  dunne  Krystallblatter,  die  unter  dem  Mikvoskdpe  aus 
feinen,  aneinander  gelagerten  Prismen  gebildet  erscheinen.  Die 
eine  Basis  der  Prismen  ist  meist  ohne  Modification  und  schiieidet 
die  beiden  Seiten  fur  das  blosse  Auge  rechlwinkeligy  unter  dem 
Mikroskope  beobachtet  man  leicht  eine  Abweichung  vom  rechten 
Winkel.  Der  spitze  Winkel,  untei*  dem  die  Basis  die  eine  Seite 
der  Prismen  schneidet,  belrug  unter  dem  Mikroskope  gemessen 
88^  doch  fanden  sich  auch  einige  Krystalie,  bei  denen  die  Basis 
mrt  der  Kante  das  rechtwinkelige  Fadenkreuz  des  Mikroskops 
genau  deckten.  Die  andere  Basis  der  Prismen  erschien  vielfacfa 
modificirt,  meist  unvollstandig  ausgebildet.  -  In  Wasser.  ist  dieser 
K5rper  fast  schwerloslich ,  in  mit  verdunnter  Salzsaure  ange- 
sauertem  Wasser,  wie  es  scheint,  noch  etwas  schwerer  l5sUch, 
die  L5slichkeitsdifterenz  in  beiden  Fiussigkeiten  kalt  und  siedend 
sehr  gross,  daher  leicht  durch  Umkrystallisiren  zu  reinigen.  Der 
geringste  Eisengehalt  des  Papieres  farbt  dle  Krystalle  mit  eioem 
Stiche  ins  Milchblaue  bei  unrerandertem  Fettglaaze.  Kalilauge 
zersetzt  die  Sanre  schnell  mit  rotlibrauner  Farbung,  ahnlich  wie 
Gallussaure;  mit  Ammoniak  ubergossen,  wird  sie  gleichfalls  zer- 
setzt,  und  je  nach  dem  Ziitritte  der  Luft  durcblauft  die  Flussig- 
keit  blaue,  purpurne,  braunrothe  Farbungen.  Beim  Erhitzen  mit 
Natronkalk  iiefert  sie  AmmOniak,  dem,  wenn  nicht  hinreichend 
Natronkalk  vorhanden  ist,  eine  fluchtige  Base,  Anilin  od»r  eine 
d^  verwandten,  beigemengt  ist. 
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Mit  cone^  PlatinchloridiOsaiig  ubergossen  und  unter  Zusatz 
▼011  einigen  Tropfen  Sabsaure  udd  Salpetersaure  damit  erbitzt, 
f^llt  fast  der  ganze  Stickstoff  als  Ciilorplatinanimoniam  nieder» 
wahrend  die  Saure  vollstandig  unter  starkem  AufbraTusen  zerstort 
wird^  Mit  essigsaurem  Blei  giebt  die  Losung  der  Saure  ein 
fileisalz,  dds  E^sigsaure  enthSlt.  Mit  conc.  Scbwefelsaure  iiber- 
gossen,  verhalt  sie  sich  genau  wie  Gallussaure,  sie  erhitzt  sicb 
daitiit  lebhaft,  die  Masse  erstarrt,  auf  Zusatz  von  Wa^ser  ^IU 
ein  weisses  Pulver  nieder,  das  wie  Gallussawe  aussieht.  Wir 
baben  die  auf  diesem  Wege  ausgescbiedene  Saure  nocb  uicht 
analysirt  und  genauer  unlersucht,  wodmxh  olTenbar  die  Natur 
unsei^er  Sanre,  wenn  sie  durch  Bebandlung  mit  Schwefelsaure 
in  Gallusslure  flbergeht,  sogleich  ausser  Zweifel  gestellt  sein 
wird;  ste  scheint  aber  unverllnderle  Tannigenamsaure  zu  sein. 

Dle  hier  besGbriebene  SSure  ist,  wenn  Robiquefs  Ana- 
iyse  richtig  ist,  von  der  Gallusaminsaure,  die  er  durcb  Behandehi 
von  bei  130^  getrockneter  Gallussaure  mit  trockenem  Ammoniak- 
gas  ^rUelt,  =  NH^,  Ci^HeOg,  in  ihrer  Zusammensetzung  bia- 
reichend  verscbiedeli ;  soUten  sich  beide  in  Zukunft  identisch 
erwdsen,  so  mQsste  Robiquefs  Angabe  unrichtig  sein.  Unsere 
Sattr^»  aus  mit  Salzsfiure  haltendem  Wasser  dargestellt,  reagirte 
iti  Gcmo.  L58Ung  sauer  und  enthiel)  weder  Schwefel  noch  Chlor ; 
dor  Rtlckstatid,  von  der  Verbreonung  mit  Soda  und  Salpeter  in 
Salpetersaure  geH^st,  gab  mit  Silberl^sung  und  Gblorbariumldsung 
keinen  Nioderscbiag. 

Anal^e.  Die  Substanz  ist  in  Sauerstoff  mit  vorgelegtem 
gekdniten  Kupferoxjrd  und  Kupferdrehsplnen  verbrannt.  Die 
Stickstofin>estittiiimng  geschab  mit  Natronkalk.  Der  aus  1  Grm, 
Substanz  erhaltene  SaJmiak  verbreitete  beim  Uebergiessen  mit 
Kali  neben  dem  Geruobe  nacb  Ammoniak  deuthch  einen  anilin- 
ahnlichen  Gerucb ;  wendet  man  weniger  Substanz  an,  und  mischt 
man  sie  mit  viel  Natronkalk,  so  bleibt  die  vorgelegte  Salzsaure 
absolut  farblos  und  liefert  einen  vollig  weissen  Salmiak  beim 
KDchinsten.  Das  wabrend  der  YcrbrennuDg  entwtokelte  Gas 
brtnnt  nicht  mit  der  Flamme  eines  Kohlenwaaserstoffs ,  sond«ra 
mit  der  des  reinen  Wasserstoffis.  Um  eine  etwaige  Beiauschttng 
voD  Anilin  oder  dtrartigeo  fl&chtigen  Base  zu  erkennen  Jtt»d  den 
dti^aa»  entspriii^d^  Fehier  zu  vermeiden,  ist  die  Salzsliure 
nach  der  Vetteennung  im  vorfaer  gewogenen  Ti^  eingedun&tet 
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und  1)  der  erhaltene  Saimiak  dkeot  gewogen,  2)  diesm*  Salmiali 
in  Platinsalmiak  verwandelt  und  auch  dieser  gewogea,  endlich 
3)  durch  GlQhen  des  letzteren  der  PlatiHgehait  desselben  be- 
stimmt.   Die  erhaltenen  Zahlen  sind: 

/.  Waiserbeslimmungen,  0,381  Substanz  1.  Bereitung 
feinblatlerig  krystallisirt  gaben  bei  lOO^  getrocknet  0,051  Wasser 
=  13,9  p.  c. 

0,841  Substanz  derselben  Bereitung  gabeo  bei  120<^0,117 
Wasser  =  13,9  p.  c. 

0,5405  Substanz  2.  Bereitung  gaben  bei  120^  getrockDet 
0,0775  Wasser  =  14,3  p.  c. 

0,925  Substanz  2.  Bereilung  gaben  0,131  Wasser  =  14,1  p.c. 

9.  ElemenCaranalyse.  0,2834  bei  120<>  getrocknete  Sub- 
stanz  gaben  0,527  Kohlensaure = 0,1437  Kohlenstoflf=  50,60 p.c. 
KoWensloflf  und  0,104  Wasser  =  0,01155  Wasserstoff=4,06p.  c. 
WasserstoflT. 

S.  StickstoffbeaHmmung.  0,323  bei  getrocknete  Siib- 
stanz  gaben  1)  als  Salmiak  direct  gewogen,  2)  die  ganze  Menge 
in  Platinsalmiak  yerwandelt,  3)  der  Platingebalt  in  letztetrem: 

1)  Salmiak       0,107=0,028  Stickstoflr=±:8,61p.c.Stickstoff 

2)  PJatinsalmiak  0,408=0,031   StickstoflF=9,5  p. c.Stickstoff 

3)  Platin         0,187 =0,0264  Stickstoff  =  8,17  p.  c.  Stickstoff 
Man  sieht  aus  der  letzten  Bestimmung,  dass  dem  Salmbk 

1)  eine  geringe  Metige  einer  Basis  von  hdherem  Atomgewidite 
beigemengt  sein  musste,  in  Folge  deren  Vorhandenseins  der 
Stickstoffgehalt,  wenn  man  ihn  ans  2)  berechnet  hdtte,  hoch 
ausgefollen  sein  wurde.  Diese  Resultate  fuhren  fOr  die  wasser- 
baltige  SSure  zu  derFormel:  C42H20IV3O23  +dHO  und  fgrdie 
bei  120«  getrocknete  C42H20  N3O23,  wie  folgt: 

C      50,60  42  =  252  50,60 

H       4,06  20  =  20  4,02 

N       8,17  3  =  42  8,42 

0      37,17  23      IM  36,»e 

100,00  498  100,00 

Wir  versuchten,  ob  es  m5glich  sei,  den  Stickstoff  in  dieser 
SSure  so  zu  bestimmen,  dass  man  die  Siure  mit  conc.  Ldsung 
von  Platinchlorid  Obergoss  uhd  dann  mit  einigen  Tropfen  Sal- 
petersaure  und  Salzs§ore  erhitzte.  Durch  unerwartet  heftiges 
Aufschaumen  erlilten  wir  einen  Yerlust,  nichtsdestoweniger  be- 
trog  der  berechnete  Stickstoffgehalt  7,4  p.  ci  imd^  es  scheint, 
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dass  man,  wenigstens  bei  mancheQ  K5rpern,  den  Stickstoff  so 
bestimmen  kann. 

Was  nun  die  obige  Formel  anbeirifit,  so  ^nthalten  wir  uns 
an  diesem  Orte  weiterer  Betrachtungen  fiber  die  Constitution  der 
Gerbsdure  und  ihren  Zus^mmenhang  mit  der  Gallussaure,  wetl 
wir  bereits  den  Weg  geftinden  zu  haben  giauben,  binnen  Kurzem 
writere  Thatsachen  beibringen  zu  kdnnen.  Durch  Yer&nderung 
des  Verhaltnisses  von  schwefligsaurem  Ammoniak  zum  Ammoniak 
und  auch  durch  Behandeln  mit  Schwefelammonium  haben  wir 
namlich  bereits  weitere  K5rper  erbalten,  die  schweflige  Saui*e 
enthalten,  so  wie  einige  interessante  Umwandlungsproducle  der 
neuen  Saure  dai^estellt.  Auch  habeu  wir  durch  Behandeln  von 
Gallussaure  mit  schwefiigsaurem  Ammoniak  ein  voUkommen  weisses, 
krystallisirbares  und  zu  einei'  Analyse  geeignetes  Ammoniaksalz 
dargestellt  und  zieben  es  daher  vor,  dies  weiter  in  einer  nachst- 
folgenden  Abhamllung  mitzutheilen.  Nur  sei  hier  noch  kw^z  der 
Zusammenhang  der  neuen  Saure  mit  der  Gallussaure  durch  die 
Formdn  dargestellt  und  die  neueste  Abhandlung  Strecker's 
ilber.  die  GerbsSure  berdcksicbtigt.  Nimmt  man  3  Atome  Gallus- 
sSure  oder  die  Gallussaure  selbst  dreibasisch,  so  hat  man  ibr 
Ammowaksalz  =  3  (Ci^HcOio)  +  3NH4  0  =  C^aHaoNaOga. 
Es  ist  nun:  C42H30NS  O3,  =  C^aHaoNsOja  +  9H0 -f  HO. 

Hiernach  unterscheidet  sich  die  krystallisirte  wasserhaltige 
neue  Saure  durch  ein  Minus  von  einem  Aeq.  Wasser  vom  gallus- 
sauren  Ammoniak  und  die  bei  120^  getrocknete  durch  ein  Minus 
von  10  Aq.  Wasser  von  demselben  Salze. 

Strecker  hat  kurzlich  nacbgewiesen ,  dass  die  Gerbsaui% 
durch  Kochen  mit  verdunnter  Schwefelsaure  neben  Gallussaure 
Zucker  liefert  und  diesen  Vorgang  durch  die  Formel : 

C40  Hi8  O26  Gerbsaure  + 10 HO  =  2  (C14  H»  Otj)  +     H12  O^ 
ausgedruckt ;  die  Formel  der  GerbsSure  hat  er  dureh  eine  neue 
Analyse  begrundet. 

Es  ist  schwer , .  nacb  unseren  noch  unvoUstandigen  Unter- 
suchungen  diese  Formel  mit  der  obigen  in  Zusammenhang  zu 
bringen,  wenigstens  kann  die  Gallussaure,  die  nach  unserer 
Formel  42  Atome  Kohle  enthalten  muss,  nicht  durch  ein  Zer- 
/fallen  der  Gerbsaure  gebildet  werden.  Dazu  musate  man  Stre- 
cker's  Formel  mindestens  auf  60  At.  Kohlenstoff  erhohen, 
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worauf  dami  allerdings  nadi  Abzug  der  GalldAB^ure  oiit  42  At. 
KohlenstolT  ein  Kohlehydrat  CigHaOs  ubrig  bieibeD  k^nnte, 
H27  O39  —  C42  H24  Ose  =  Ctgfls  Og.  Dieses  letatere  mOchte 
dann  beim  Sieden  mit  SGhwefel8aure  er^  ia  Zudkar  ub^rgfifuhrt 
werden,  was  nicht  so  uawahrscheinlich  ifit,  da  nacb  den  Rtao^ 
tionen  der  Gerbsaure,  und  der  ihr  yerwandten  SliureD,  der  Zucker 
scfawerlich  praexistirend  darai  entbalten  ist.  Wir  werden  in  Zii- 
kunft,.  sobald  wir  dea  Ruckstand  von  der  Bereituog  der  Tao*- 
nigenamsSure,  ferner  den  durch  conc.  Schwefelsaure  «us  dieser 
gebildeten  K6rper  und  das  gallussaure  Anamoniak  analysirt  baben, 
auf  dtesen  Punkt  auslubriich  zurttokkoiiMXiea* 

Was  onn  ^schliesslich  die  voin  uns  vorlaufig  angenoaiQifflDe 
Benennung  unserer  neuen  TimMigenanhsSure  anbetriflOt,  so  ist 
die  Saore  jedenfalls  in  Beziehung  auf  den  Zusanimeobang  i&r  bis 
jetzt  bekannten  Amidsauren  mit  ibren  AmmoniaksaJsen  aicht  ftis 
eine  Aaiidsaure  zu  bezeichnen,  weii  die  austreteadea  Atome 
Wasser  nicht  der  Anzahl  Ammooiakalonae  entsprecbea.  SoUle 
es  sich  indessea  zeigen,  dass  die  durch  conceatrirte  Sdbwefel- 
«aure  daraus  erzeugle  Saure  wiriciicb  uoiveranderte  und  nicht  eine 
um  Wasserelemente  davon  verscbiedene  S&ure  ist>  so  diirRe  dteser 
Name,  der  ihre  Absta^imung  und  Entstebung  aus  Ajumoaiak  aus- 
druckt,  wobl  mcht  unpassend  erscheinen. 


XLVIIL 

Ueber  das  Verfialten  der  nitrirten  Zacker- 
Yerbindungen  zu  reducirenden  Hlltteln. 

,  AM.  Mnop  nnd  Pr.  Mmp»p 

Wir  haben  uns  seit  einiger  Zeit  damit  beschaftigt,  den  Nitro- 
zucker  und  Nitromannrt  dnrch  reducirende  Mitte!  zu  zerlegen 
oder  umzuwandeln.  Ais  geergnete  Mittel  zeigten  sich  dur^  einige 
vorlaufige  Versuche  das  schwefligsaure  Ammoniak  und  das  Kttpfer- 
chlorfir. 

1)  Ber  Nitro%ucker.  Man  bereftet  ibn*  oadi  dem  bekannten 
Verfahren.   Lasst  man  ihn  im  Sommer  unter  Wasser  liegen,  so 
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wird  er  weicb,.  iasst  sich  kneteD,  hleht  an  dea  FingeFQ  und  giebt 
uDunterbrochen ,  wenn  man  ihn  auf  eiaer  GUstafel  an  der  Iai& 
iiegen  l&sst  und  mit  einer  zweiten  Glasplalte  druckt,  eine  durch 
Salpeters&ure  stark  saure  Flussigkdt  ab.  Dabei  verbreitet  er 
kcme  salpetrigen  Dampfe.  Bringtvman.  ihn  in  ein  Gemisdi  von 
Alkohoi  und  Aetber,  so  I^t  er  sioh ;  docj^  Aur  bei  eioem  gewissen 
Verh&Itnisse  betder  Flussigkeiten  erhillt  man  eine  gleicbartige 
Ldsuag,  bei  anderen  bekommt  man  eine  Losung,  die  sicfa  in 
zwei  farblose  Sckic^en  theilt.  Lilsst  man  in  dem  einen  oder 
Mderen  Falie  die  Flussigkeit  mit  schwefligsaurem  Ammoniak 
niebrere  Stonden  sieden,  so  wird  die  Zuckerverbindung  liemiich 
voUstandig  zerstetzt;  man  erkennt  diesen  Zeitpunkt  daran,  dass 
die  L5sung  des  Nitrozuokers,  in  Wasser  gegossen,  keine  Trubung 
i»d  keine  Hante  von  Nitrozucker  mebr  absetzt. 

Die  vollstandige  Zemtznng  des  Nitrozuckers  erreicht  man 
I  afif  dies^ni  Wege  indessen  nicht  so  leicht.  Das  Gas,  das  sich 
bei  diesem  Versucbe  entwickelte,  wurde  au^efangen  und  unter- 
sttcht  Es  bestaiid  in  schwefligsaurem  Ammoniak,  Aether  und 
I  Alkoheidampf,  saipetrigsaurem  Aethyloxyd,  kobleBsaurem  Am- 
motisdi  uod  der  Hauptsache  nach  in  Stickgas,  das  je  nach  der 
StSrke  des  Siedeos  mit  Stkkoxydgas ,  immer  indessen  nur  mit 
einig^  Procenten  desselbetD,  beladen  war.  Die  Fiussigkeit  bleibt 
dabei,  wenn  man  ein  voUkommen  gesilttigtes  schwe£ligsaures  Am- 
iDoniak  anwendet,  vdllig  .farbios. 

Ldst  fBan  den  Nitrozucker  in  einem  Gemische  von  Alkobol 
m&  Aetber  und  fu^  dann  eine  Ldsung  von  einem  zu  seiner  Zer- 
setEung  mehr  als  hinreidhend  grossen  Quantum  Kupferchlorur  in 
Amraoaiak  dazu,  ftUIt  die  Flasctie,  woiin  der  Versuch  angestellt 
wird,  bis  fiast  zum  Stdpsel  damit  an,  versieht  diesen  letzteren  mit 
einem  Gasleitungsrobre,  dessen  anderes  Ende  unter  Wasser  taucht, 
ond  stellt  ilen  ganzen  Apparat  in  die  Sonne ,  so  entweicht  mjt 
dem  Sieden  des  Aettiers  eine  verbaltnisspiiassig  geringe  Me^ge 
Gas.  J^fadid^  man  die  L6sung  2  Tage  lang  in  der  Sonne  batte 
8tel|eB  lassen,  erhitzte  man  im  Wasserbade  bis  zur  vollstandigen 
Zersetsung  der  Zuckerverbindui^,  die  hier  viel  schneller  als  bei 
dem  Versuche  mit  scbwefligsaurem  Ammoniak  vor  sicb  geht  und 
nach  kurzem  Sedeii  beendigt  ist.'  Das  ganze  Gas,  das  sich  bei 
der  Zmetzung  von  5Grra.  Nitrozqcker  entwickelte,  betrug  etwa 
4-^5  GnUfczolI  und  entiialt  daher  von  den  Zersetzungsproducten 
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des  Zuckers  keinen  Bestandlbeil  in  einem  der  angewandten  Zuckei^ 
roeBge  entsprechenden  Verhiltnisse. 

Dieses  Gas  enthielt  Aether  und  Alkoholdtmpf  mit  geringen 
Mengen  kohlensauren  Ammoniaks.  Nacb  lange  fortgesetztem 
Waschen  mit  Wasser  und  Mischen  mit  seinem  gleichen  Vohm 
Wasser  liess  es  sicb  /lurch  den  Funken  nicht  im  Eudiometer 
entzfinden.  Stickgas  war  jedenfalls  dieses  Gas  hauptsachlicb; 
dem  Aetherdampfe,  der  zuerst  mit  Cibergebt,  ist  immer  eine  ge- 
ringe  Menge  salpetrigs.   Aether  mit  beigemengt 

Die  FMssigkeit  enthdlt  nun,  wenn  man  den  Nitrozucker  mit 
schwefligsaurem'Ammoniakbehandelthat:  schwefelsaures,  salp^- 
saures,  salpetrigsaures  und  kohlensaures  Ammoniak.  Wenn  man 
mit  KupferchlorQr  behandelt,  so  erkennt  man  die  oxydirende 
Wirkung  des  Nitrozuckers  augenbKcklich  an  der  Zunahme  der 
Farbenstarke  der  Anfangs  blassblauen  Ammoniakl6sung,  die  rasch 
immer  tiefer  blau  wird.  Man  hat  nach  der  Reaction  neben 
uberschussigem  Kupferchlorihr :  Kupferchloridammoniak,  kohlen- 
saures  Ammoniak  und  eine  grosse  Menge  salpetrigs.  Ammoniak. 
Lasst  ipan  daher  die  FIQssigkeit,  mag  man  mit  schweiligsaureni 
Ammoniak  oder  mit  Kupferchlorurammoniak  gearbeitet  hab^ 
nach  der  schon  vollendeten  Zersetzung  des  Zockers  lange  Zeit 
iortsieden,  so  entwickelt  sich  durch  die  Zersetjnmg  des  salpetrig- 
sauren  Ammoniaks  fortw^brend  Stickgas.  | 

Wir  haben  nun  die  alkobolische  Ldsung  destillirt  Im  De- 
stillate  hat  sich  kein  neuer  oder  tiberbaupt  durch  Zersetzung  des 
Zuckers  gebildeter  K5rper,  ausser  geringen  Mengen  Salpetei^lher, 
finden  lassen.  Im  Ruckstande,  auch  in  dem,  der  durch  frei- 
wiUiges  Abdunsten  bleibt,  haben  wir  die  Sauren  einerseits  und 
andererseits  die  Basen  bestimmt.  Die  von  der  Behandlung  nrit 
Kupferchlorur  her  erhaltene  Flussigkeit  wurde  mit  Schwefelam- 
monium  vom  Kupfer  befreit,  die  auskrystailisirenden  Salze  waren 
nur  Salmiak,  das  salpetrigsaure  Ammoniak  machte  sich  fiberall 
durch  die  beim  Abdunsten  im  Wasserbade  eintretende  Gasent- 
wickelung  bemerkbar.  Wenn  man  dann  die  FlQssigkeit  mit  Kreide, 
Aetzkalk  oder  kohiensaurem  Bleioiyd  eintrockneie  und  die  Masse 
mit  Wasser  auszog,  so  bekam  man,  ausser  salpetersauren  odir 
salpetrigsauren  Salzen,.kein  Salz  einer  organiscfaen  Sfiure,  mul 
in  der  Fltissigkeit  selbst,  wenn  man  sie  mit  einer  Slore  neu'- 
tralisirt  und  die  Koblensaure  ausgetrieben  hatte,  entstand  mit 
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neatralen  Sahen  derselben  Basen  kein  NiederscMag ,  es  kdnnen 
aiso  nicht  organische  Sliuren  weiter  gebildet  werden. 

Wtr  ▼wmutheten  dtiher,  dass  sich  bei  Zersetzung  dieser 
Nitroverbindungen  der  Kohlenstoff  auf  das  Aramoniak  ObertrQger 
Un  ZH  ermiiteln ,  in  welebef  Yerbindung  der  Koblenstoff  des 
Zuckers  bliebe^  Idsten  wir  5  Grm.  Nitrosucker  in  einem  Gemische 
Ton  Aother  und  Alkohol,  setzten  dazu  eine  filtrirte  L5sung  Yon 
Cblorcalcium  in  Ammoniak,  dann  die  ydllig  klare  L6sung  yon 
Kupferchlorfir  in  Ammoniak  und  bewirkten  die  Zersetzung  durch 
Sieden  im  Wasserbade.  Es  schlug  sich  mit  eiritretender  Zer- 
setzung  kohlensaurer  Kalk  in  Yerbindung  mit  einem  Kupfer- 
chlorOrsalze  nieder,  man  fiitrirte  ab  und  liess  die  HSIfle  der 
L5sung  freiwillig  abdunsten.  Zu  dem  concentrirten  Ruckstande 
setzte  man  OxalsSure,  die  unmittelbar  eine  Menge  brauner  sal- 
petriger  Dampfe  entwickelte,  allen  Kalk  und  bis  auf  eine  Spnr 
das  Kupfer  aus0illte.  Man  liess  nun  wieder  freiwillig  verdunsten, 
trocknete  den  RQckstand  ein  nnd  erhielt  nicbts  weiter  als  einen 
RQckstand  von  oxalsaurem  Ammoniak,  dem  noch  etwas  Salmiak 
beigemengt  war. 

Die  andere  H3l(te  der  L5sung  haben  wir  mit  Saipetersiure 
stark  ubersattigt  uml  lingere  Zeit  an  der  Luft  stehen  gelassen, 
um  sie  von  salpetriger  Saure  zu  beireien,  dann  mil  einem  Ueber- 
schnsse  von  Aetzkalk  desttllirt  und  das  Destiilat  in  vorgelegter 
Salzsaure  aufgefangen.  Diese  L5sung  ist  zur  IVockne  verdunstet 
und  in  4  Fractionen  mitPlatinchlorid  gelHilt  worden,  um  danach  das 
Torhandensein  flQchtiger  Basen  2u  bestimmen.  Alle  vier  Nieder- 
schlige  enthielten  aber  zwischen  43,4  *  44,4  p.  c«  Platin,  es  ist 
daher  keine  flQchtige  Base  neben  Ammoniak  vorhanden  gewesen. 

Niiromannit  Uebergiesst  man  Nitromannit  mit  conc.  Scbwe- 
felsitire,  die  man  in  2 — 4  p.  c.  Wasser  verdnnnt  hat,  nacfa  dem 
Abkublefn  der  Hischung  auf  einem  flaclien  Schalchen ,  und  stellt 
dieses  aof  den  Boden  eines  grossen  Becberglases,  das  man  mit 
einer  Gla^atte  zodickt,  so  fQllt  sich  dieses  mit  stark  sauren 
Dlmpfen  von  SalpetersSure.  Diese  sind  ntcht  braun,  sondern 
farblos. 

Mit  scbwefligsaurem  Ammoniak  zersetzt  sich  der  Nitromannit 
bei  Anwendung  von  5  Grm.  erst  nach  6  —  Sstdndigem  Sieden, 
im  Rnckstande  war  ftimer  nocb  etwas  unzersetzter  Nitromannit 
lo  der  Fl&ssigkeit  fand  sich  eioe  grosse  Menge  schwef^lsaures 
Joam.  U  prtkt.  Gbemie.  LVI.  6.  22 
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Ammottiak,.  nebst  lalpetersaurem  Ammoiiiak,  salpeti^&aurem 
Ammoniak ;  die  ubrigen  Ersoheioiingen  skid  ftie$elben  Yiit  heim 
Nitroeuck^rt  W^SDdet  mm  ein  Gemi^^  von  adftWeOigeaureBi  Am- 
moniak  und  Kuptorcblor6r*AlniiM>Qi»k  zugl^iefa  an,  so  ll««i,ai«h 
die  oxydirende  Wirkung  dea  Nitromaimii  aa  dem  erst  entitebeft-* 
dea  rotben  3Gbwenig»aurei|i  Kupferoxydoxy^ulsalze  deutUcb  he- 
obacbten,  das  in  blaues  Kuprorchlaridammaniak  dadufob  dber^ 
gefiihrt  wird.  AUe  Reaultate  waren  dieselben  wie  die  voHgen, 
nur  in  der  einsigen  Tbatsaebe  versohieden,  dass  bier  aus  ejnom 
v<Mifg  mannitfreien  INitramannit  ssweifeUos  Maonit  r^ddcirt  wurde; 
demnaob  iat  aucb  die  frdber  schQi)  vou  uns  ange^bene  Tbit- 
sacbe,  dass  mit  Salzsaure  saue?  gemaebte  L>6siingen  von  Nitr$- 
mannit  bei  der  Bebaftdhing  mit  MetaUen  reducirten  Mannil  lie- 
fern,  bestatigt,  ao  wie  die  $patere  Angabe  von  Dei^^aignes, 
dafis  Schwefelammooium  den  NitromaiMUt  rediiQire.  (liass  esws 
fruber  oicht  gelang,  aitf  let«t«rem  Wege  ebeofaUa  den  Nitr«* 
Qiannit  m  reducireo,  mag  dario  gelegeo  babiBn,  (bt98  wir  eia 
nicbti  v^llig  mit  Schweielwasi^er^toff  gesa(Ugie«  Ammoniak  aa- 
wandten  und  daher  hraune  ZersetzungsproductQ  erhielten. 
eiii»teh«n  ebenfalls  mit  «cbweHig^urem  Ammoniak  is^iarbte  Ld- 
siuigen,  weon  das  Ammoniak  nicbt  voUkoAndneov  mit  $cbweQiger 
SAm^  geiatligt.  ist, 

Alle  Zerc^etzuogsproducte  Euaammeogereqbni^  bah^Q  u«&  tm 
ergeben ,  dai3  hei  der  Reduction  des  Nltrosuckers  KrOhle«$aMre 
umt  Wasaer  und  wahrscheinUcb  AoHOOniak  gehildet  wQrden.  b 
ei«er  Flussigkeit,  der  von  vorn  beretn  CblorcalQiuiA  sugefigt 
wordcn  war,  hetrug  aUcFdings  der  gefalHe  kobleto^M  Kalk  bei 
Weitem  nioht  siO  viel,  wie  e$  die  io  5  6rm.  Zueker  <nt}iat4eoe 
Menge  Kjekhlenstoff  fQrdeacte!^  aUeio  ts^  eolwifch  im  Zws^tzwgsacte 
mit  idem  Sticligas^  Sitet&  kolflens.  Ammoniak ,  uod  mir  habea 
daher  geachLossen ,  daas  dies  hetrachtUche  Menge  Salmiak,  sal-' 
pelrigaaures  Anunoniak,  die  hekanotlich  beam  Sle4eft  ml  frisdi 
gebildfttem  kohlenaauren  Kalke^  die  Kohienaliiire  «ustfoifot,  4ia 
UrsaQhe  sei^^  da$s  wir  viel  zu  weojg  kahleoesaoreiF  Ktik  hekaiMa* 
Eine  Erklarung  dieser  Zcrsetzung  ist  ubrigens  scbr  wohl  mH' 
lidau  Ist  deir  Nitramftaiul  Ci^HgOb  +  GNObi  so  bal  maa:  Ca 
Hb Ote  +  6NQ5  CijHgN^Oa^. 
Ct»«s  N6  Oae  4^  4H0  =F=  12  CO» -f  3NH^*H.  3 HO  +  0« 

=^  *2C0^+ «(NHi  Ov.N<U) +NHt(>,KOr 
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Iks  salpetrigsaureAmRHwiak  lietort  dnreli  seine- elgene  Zert 
seUimg  in  der  Hitxe  Stiokgas;  das  salpetersaure  Aminoniak  mag 
^orch  die  stbweflige  Saure,  jeden^s^  (}urcli  K(q)ferchlorur  selbst, 
atch  wieder  weiter  redncirt  werdon.  Gan2  abnlich  kann  man 
sich  die  Z^rsetj&ung  des  Nitrozuch^  ^eMe^* 

•      ^  i- — t»  - 

XLIX. 

Veher  dfe  £ifit»^irkatis:  des  Schwefehrasser- 
stoffamnioniaks  auf  die  Nitfozimintsaare. 

V6n 

(Compt.  rend.  t.  UXIV,  No.  16,598.) 

E.  Itdpp  zei^te  in  sdner  Afbeit  flber  d^en  Toltrbaflsam  und 
s^ne  Deritdte,  dass  dttrcb  Recfaction  der  NiirozimmtgStife  tnit 
Scht^^efelwtfsserstolfamtnbniBk  ein  in  War2feti  krystaflisirbares 
Alkaloid,  sowie  ein  geflbliches  Hzrrz  gebildet  werde.  Als  ich  im 
Laboraforiutn  Gerbardts  Versuche  mit  deri  Nitroproduct6n  dci* 
Cfaidattryfreihe  anstellte,  vorzfrgfich  uiifi  die  schSne  Arbeit  Chan- 
ceTs  uber  das  Nitrobenzdmid  mit  dem  NiTrocinnamid  zu  wfeder- 
bcften,  wufde  ich  Bmth  verimflasst,  dte  Einwirkung  dts  Schwefel- 
Wtfssei^CFffiBfmrtioniiaks  irtif  die  Nitrorimmts§ufe  zu  uBterstichen^ 
dSe-  ei^hcdf^n  Itesultat^  weidi^n  tonf  denen  Kopp*s  ab,  wabi^ 
sciifeiillictt  aber  dessWegeff,  weil  dieser  Chetniker  eine  Weingeistfge 
Lftsung  det  NltrozimmtsSure  ^i^nwandtc,  wahrend  ieh  mit  wassriger 
L6«un$  arbeitctCrf 

Wewn  eine  Losung  der  NitrottTnmtsamre  in  Schwefelwasser*^ 
EfCerftrorttfotiiak  bis  zmn  Sieden  erhitzt  wird,  so  btMet  sich  hacfa 
eHDgdn  MiDtiten  ein  reicUieher  Niederscblag  von  ScbwefeL  Die 
R«dttction^  ist  vollstandig,  weim  eine  hinreicbenibe  M^nge  von 
SttbwefelwassttrstofratBmoiiiak  angewandt  wird;  wird  das  Product 
schwacb  ml  Cfalorwassersto^dure  aibersaltigt,  so  erh^It  man  eiine 
durvb  ckiQ  Harz  &Urk  gefarbte  Flussigjieity  welcfaes  in  der  uber- 
S€buaai(;ail  (ihlo6wassei?st^s^3  g^l^st  bleibt  Die  $l4i*irte  tind 
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bei  gelinder  Warai&  yerdampfte  Flussigkeit  Uefert  naeh  einiger 
Zeit  kleine,  braune,  durc}i  vieles  Harz  veitiDreinigte  Krystaile. 

Dieser  neue  Kdrper  bildet  nach  mehnnaKgeni  UmkrystalK^ 
sircn  in  kochendein  Wasser,  sch5ne,  Yoiiktoromen  weisse^  seiden- 
artige  Krystalle.  Der  bei  lOO^  getrocknete  Kdrper  gab  folgende 
Resultate : 

I.  0,252  Grm.  Substanz  gaben  0,690  Grm.  Kohlensaure  tind 

0,115  Grm.  Wasser. 

II.  0,333  Grm.  Substanz  gaben  0,912  Grm.  Kohlensaure  und 

0,155  Grm.  Wasser. 
ill.  0,178  Grou  Substanz  gaben  15,5  C  C.  Stickttoff  bet  15* 

und  746  m.  m.  Druck. 

Dieses  giebt  in  Procenien: 

I.        II.       III.  Berechnet 

C  74,6  74,6  —  74,5 
H  5,0  5,1  •  4,9 
N  -       10,1}  9,9 

0       -        -        —       .  10,7 

100,0 

Diese  Analysen  stimmen  vollkommen  mit  der  Formel  C9H7 
NO  uberein.  Da  nun  die  Nitrozimmtsaure  (i^H^NO*  ist,  so 
wiiide  der  neue  K5rper,  welchen  man  Carbosfyril  nennen  k5nnte, 
einfach  durch  Desoxydation  der  Nitrosaui^c  gebildet.  Es  ist  io- 
dessen  wahrscheinlich,  dass  die  £inwirkung  complicirter  ist,  und 
sith  zuerst  eine  Saure  Cg  H9  NO2  bildet,  welche  durch  Elimination 
von  1  Atom  Wasser,  das  Carbostyril  erzeugt. 

Dieses  besitzt  weder  die  Eigenschaften  einer  Saure  nocb  die 
einer  Base.  Es  ist  ziemlich  I5slich  in  kochendem  Wasser  ,  aos 
dem  es  sich  fast  vollstandig  beim  Erkalten  wieder  ausscheidet 
Alkohol  und  Aether  I5sen  es  mit  Leichtigkeit,  .  Chlorwasserstoff- 
«aure  I5st  es  etwas  leiqhter  als  reines  Wasser.  Beim  Erkalten 
einer.kochenden  chlorwasserstoffsauren  L5sung,  erhalt  man  sei- 
dengianzende  Krystalle,  welehe  von  einem  ^meinschaiUichen 
Mittelpunkt  ausgehen  und  keine  Chlorwasserstoffsaure  entfaalteo* 

[n  Ammoniak  ist  es  unl5slich,  wahrend  ^s  sich  leicht  und 
ohne  Zersetzung  m  einer  coiicentrirten  Kalil5sung  aufldst.  Eioige 
Zeit  mit  gew5hnlicher  Schwefelsaure  erhitzt,  veranderC  es  sich 
nicht  und  Ammoniak  Mt  es  im  krystallinischen  Znstaode. 

Wffd  es  mit  Silberoxyd  gekocbt,  so  erzeugt  sich  eine  Vw*- 
biodung  mit  diesem,  welcbe  in  kochendem  Wasser  unI5slich  ist, 
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und  aus  welcher  die  SSupen  es  unverSndert  ab&cheiden.  In  der 
Warine  schmilzt  das  Carbostyril  zu  einem  farblosen  Oele,  wekhes 
heim  Erkalten  zu  einer  strahligen  Krystallmasse  gestdit.  Laogere 
Zeit  der  Warme  ausgesetzt,  Bublimirt  es  unzersetzt  in  glanzen- 
den  Nadeln.  *In  einer  unten  zugesohmolzen6n  R5hre  mit  Stucken 
von  Kali  erhitzt,  entnvckeit  es  kein  Ammoniak,  aber  man  sieht 
dlartige  Tropfen  sich  an  den  kalteren  Theilen  der  Rdhre  con- 
densiren. 

Dieses  neue  Produci  scheint  ein  flClchtiges  Alkaioid  zu  sein, 
abnlich  dem  Anilin,  dem  es  sich  im  Geruch  nahert  Zufolge 
seiner  Reactionen  sieht  man,  dass  das  Carbostyril  betrachtet  wer- 
den  kann^  als  das  Nitril  einer  der  Carbaniisaure  ahnlichen  Sanre, 
in  welcher  das  Anilin  dureh  das  Styrilin  ersetzt  ist,  das  heisst 
durch  die  Basis,  welche  man  durch  Reduction  des  Nitrocinnamins 
(Nitrostyrol)  ert^alten  muss. 

Das  Carbostyril  wilrde  daher  dem  Carbanil  entsprechen: 
C^HtNOj  —  HjO^CtHsNO 
Carbanilsaure  Carbanii 
CgHaNOj  —  Hj  0  =  C9H7  NO 
Carbostyril. 


L. 

Bismaetbyl,  ein  neues  wismuthhaltiges 
organii^ches  Radical. 

Von 
Dr.  JBreed. 

(Sill.  Americ.  Journ.  Vol.  XIII,  404.) 

Die  zur  DA-stelUing  der  neuen  Verbindung  ang^wendeten 
Substanzen  sind  die  Kaliumlegirung  des  Wismuths  und  Jodathyl. 
Wismuth-Ralium  wurde  bereitet,  iridem  das  feine  Pulver  von 
4  Th.  Wismuth  und  5  Th.  rohem  Weinstein  in  einem  bedeckten 
hessischen  Tiegel  nach  und  nach  bis  zur  Weissgluth  erhitzt  und 
bei  dieser*Temperatur  Slunde  erhalten  wurde;  der  noch  mit 
gluhenden  Kohten  gefulite  Ofen  wurde  dann  lutldicht  versehlossen, 
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und  hhgsam  erkalten  gelassen.  Das  WlsiDilthrKalkim  indet  sich 
am  Boden  des  TiegeTs  als  eine  blattrig  ^  krystalTmisclie,  silber- 
weiasd  Masse,  die  oft  nach  der  Abkitblung  flusaig  oder  weich 
bleibt,  stneng  alkali&efa  sehmeckt  unc|  mU  Wdfiser  in  Berahmog 
WasserstoiTgas  entwidkelt.  Oie  LegiPUfig^  ist  JNrucbig  und  leidit 
ZQ  pulvem;  aii  dek*  Luil  zersQtKt  fkie  si#i^ald,  wenn  aie  nidit 
in  dicken  SMohto  und  veracblcissei^eQi  G^flssen  anfb^wafart  «ird. 
Jodathyl  wurde  auf  die  bekannte  Weise  durch  Phosphor,  Jod  uiul 
90  p.  €.  Alkobol  dargesteiltH  ' 

Die  fiereitung  des  Bismathyls  ge^hiebt  am  weckmSssigsteii . 
auf  folgeride  Art:  fein  gepulvertes  Wjsmutb-^Kalium  wird  in  eine 
schmale  Fiasche  gebraoht,  in  wialohe  sobn^U  ^in  Uebersehust 
Yon  Jodathyi  g^ossen  wird,  man  yiersebliesst  sogleieh  deii  Apparat 
durcb  ein^  Kork,  dessen  BptwipkluQg^obc  in  eme  mil  Eis  ge- 
kuhlte  Yorlage  fuhrt.  In  kurzer  Zeit  b#ginnt  die  Eanwirkung 
unter  betrachtlicher  Warmeentwickelwng,  wobei  der  U^eralhuss 
des  Jodathyls  abdestillift.  VQi^sichtiges  JErvvarH^n  im  Wasser 
bade  kann  zur  Bescbku^igung  der  Einwirkuilg  biaweilen  ange- 
wendet  werden.  Die  Plasehe^  wird  ht^rauf  out  aitsgekochtem  de- 
stiilirlen  Wasser  Iheilvyeise  geWlH,  luftdichl  verschlossen  und  jauf 
dem  Was^erbad  so  lange  erwarmt,  bis  die  Masse  weich  und  das 
Jodkaliura  gel5st  ist.  Der  Inhait  von  lO  oder  12  so  behandeltea 
Flaschen  wird  in  eine  mit  Kohlensaure  gefullte  weite  Fiasche 
gebracht  und  hier  mit  einer  groSsen  IHenge  Aether  wiederliolt 
geschuttell.  Zu  der  alherischen  L5sung  giesst  man  iuftfreies 
Wasser  und  destillirt  den  Aether  daven  v5Uig  ab.  Unter  dem 
VVasser  sammelt  sich  dann  das  Bism$tbyl  ao,  welcbes  durcb 
Destillation  niit  Wasser,  Schutteln  mit  etwas  verdunnter  Salpeler- 
saure  und  Trocknen  uber  Chlorcalcium  gereinigt  wird.  Hierbei 
muss  stets  die  Luft  ausgcrscbtesfien.  ^ein  und  daher  wurde  zu 
allen  diesen  Operationei^  der  von  Lowig  u^d,  Schweizer  be- 
scbriebene  Apparat  *)  angewendet. 

Die  ^nalyse  des  Bismatbyls  ist  mit  Kupferoxyd  leicht  und 
voUkommen  auszuffthren  und  das  Wismuth  in  der  V^rbindung 
Jasst  sieh  v5llig  durch  rauchende  Salpetersaure  oxydiren.  Die 
Resultate  der  Analyse  sind: 


•J  S-  d.  Joiini.  XWX^  387. 
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Atome  berechQet, 

IlQblenstoff      24,81     24,38    2^27     12    24,44  . 

Wasserstoff       5,24      5,27      5,26     l5  5,08 

Wismuth        69,95    70,47    70,47      1*)  70,48 
entsprechend  Jer  Formel  BiA^a. 

Das  Bismathyl  ist  dunnflussig,  schwach  gelblich,  vori  1,82 
spec.  Gew.,  hat  dnen  sehr  unangenehmen ,  dem  des^  Stibathyls 
ahnlichen  Gerucb  und  verursacht  selbst  in  geringsten  Mengen 
heftiges  Brennen  auf  der  Zunge.  Es  raucht  stark  an  der  Lufl, 
entzundet  sich  mit  kleiner  Explosion  und  verbreitet  dicke  gelbe 
Dampfe.  Rauchende  Salpetersaure  und  Chlor  zerselzeri  es  ointer 
Feuererscheinung.  Es  lost  sich  gar  nicbt  in  Wasser,  schwer  in 
Aether,  leicht  in  wasseffreiem  Alkohol.  In  einer  Retorte  fur  sich 
erhitzt,  beginnt  es  schon  unter  50^  zu  sieden,  die  Dampfe  bren- 
nen  ohne  Wismuthoxyd  zu  liefern,  aber  in  der  Retorte  setzt  sich 
Wismuth  ab.  Wird  die  Temperatur  bis  160^  gesteigert,  so  wird 
durch  eine  heftige  Explosion  der  Apparat  zertrummert.  In  che-- 
niischer  Beziehung  gleicht  es  dem  Slibathyl,  doch  sind  seine 
Verbindungen  weniger  bestandig,  als  die  des  letztern.  In  alkoho- 
lischer  Losung  verbindet  es  sich  leiclit  unter  Warmeentwicklung 
mit  Jod  und  Brom,  aber  nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  Jod- 
wismuth  ab.  Es  l6st  sich  in  verdunnter  SalpetersSure,  aber  beim 
Verdainpfen  derL5sung  bleibt  reinies  salpetersaures  Wismuthoxyd 
im  RuckstanA 


LI. 

Aas^  einigen  im  Mai  mid  Jani  1852  der 
natarforschenden  Gesellschaft  ron  Basel 
gemachten  Mittheilungen. 

Von 

C.  V.  Schonhein. 
I. 

Vehei*  die  Natur  und  den  Namen  de*  Ozons. 
Die  Herren  Ed.  Becquerel  urKl  Fremy  haben  neuKch 
ddrcb  eine  Reihe  von  Versuchen  bestfitiget,  was  frfiher  schoh 
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Andere  gefunden,  dass  namlich  Ozoo  aus  reinstem  wie  nur  immer 
bereiteten  Sauerstqffgas  •eich  erzeuge ,  wenn  man  durch  letzteres 
electriscbe  Funken  schlagen  lasst. 

Desshalb  treten  auch  die  genannten  franzdsischen  Physiker 
der  Ansicht  bei ,  welche  das  Ozon  als  allotropisirten  Sauerstoff 
betrachtet  und  schlagen  vor  dasselbe  ^yOxygene  electrise^^  zu 
nennen. 

lch  halte  diese  Bezeichnung  fur  unpassend  und  zwar  aus 
folgenden  Grunden: 

1.  Wie  nun  zur  Genuge.  bekannt  ist,  lasst  sich  der  Sauer- 
stoff  'nicht  bIo8  durch  Eleclricitat,  sondern  auch  durch  gewichtige 
Materien,  z.  B.  durch  Phospbor  ozonisirea,  d.  h.  so  erregen,  dass 
er  schon  in  der  Kalte  viele  Oxydationswirkungen  bervorbringt, 
welche  unler  sonst  gleichen  Umstanden  das  gewdhnliche  Sauer- 
stoffgas  nicht  TfXX  bewerkstelligen  vermag. 

Nach  meinen  Beobacbtungen  kommt  bei  der  Urawandlung 
des  Sauerstoffgases  in  Ozon  durch  Phosphor  keine  Electricitat 
zum  Vorschein,  eben  sp  wenig  bei  der  Oxygenation  des  Terpen- 
thindls  u.  s.  w. ,  wdraus  zu  erhellen  scheint,  dass  die  Bildung 
des  Ozons  auf  cbemischem  Wege  mit  der  Electricitat  (unmittei- 
bar  wenigstens)  nichts  zu  thun  habe. 

Ich  habe  neunch  zu  zeigen  gesucht,  dass  lOjM)  Grm*  Phos- 
phor  1720  Grm.  gewohnlichen  Sauerstoffgases  in  Ozon  uber- 
fuhren  k5nnen,  und  zwar  unter  geeigneten  Umstanden  ziemlich 
rasch.  WoIIte  man  eine  solche  Menge  Sauerstoffes  durch  elec- 
trische  Funken  ozonisiren,  so  warc  hiezu  wahrscheinlich  die 
Electricilat  eines  Gewitters  erforderlich ;  denn  durch  die  heftigsten 
electrischen  Entladungen,  welche  wir  kunsiliGh  in  Sauerstoffgas 
oder  atm.  Luft  veranstalten,^  werden  vertialinissmassig  nur  ausserst 
kleine  Gewichtsmengen  Ozon  gebildet. 

Wurde  daher  bei  der  Berulirung  des  Phosphors  mit  Sauer- 
stoffgas  oder  atm.  Luft  Electricitat  entbunden  und  ware  diese 
Electricitat  die  Ursache  der  Ozonbildung,  welche  unter  den  er- 
wahnten  Umstanden  stnttfindet,  so  mussten  in  emem  Ballon, 
worin  unter  dem  Einflusse  des  Pbospbors  viel  Ozon  sich  er- 
zeugte,  die  lebhaftesten  electrischen  Erscheinungen  sich  wabr- 
nejbmen  lassen,  mussten  wir  ein  kleines  Gewitter  in  einem  solcbeo 
Getasse  haben. 

Yon  alle  Dem  geschieht  aber  Nichts :  die  Ozonbildung  geht 
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ganz  ruhig  und  gerausehlos  vor  sich  und  es  kann,  wie  schon 
gesagt,  durch  kein  Mittel  das  Stattfinden  eine»  elektrischen  Vor* 
ganges  nachgewiesen  werden.  Mir  wenigstens  ist  diess  noch 
nicht  gelungen.  Wenn  aber  aus  gew5hnlichem  Sauerstofigas 
auch  ohne  Mithulfe  der  Elektricitat  Ozon  gebildet  werden  kann, 
so  soheint  mir  der  dafur  vorgeschlagene  Namen  yfixygene 
eieetrise^^  durcbaus  nicht  zu  passen:  denn  wollte  man  diese 
Haterie  nach  den  Mitteln  benennen,  durch  welche  sie  aus  Sauer- 
stofTgas  sich  erzeugen  lasst,  so  durfte  man  sie  auch  ^jOxygene 
phosph6ri$e^^  u.  s.  w.  heissen. 

2.^  Dass  der  Sauerstoff  selbst  nooh  in  manchen  seiner  Ver- 
binduugen  die  eminent  oxydirenden  Eigenschaften  des  Ozohs  be- 
silzt,  ist  eine  wohl  bekannte  Thatsache,  wesshalb  es  mir  wun- 
^cbenswerth  zu  sein  scheint,  den  erregten  Zustand  des  Sauer- 
stoffes  auch  noch  im  Namen  der  Verbindung,  wodn  jener  ^nt- 
haiten  ist,  andeuten  zu  k5nnen.  Wie  soll  diess  aber  geschehen, 
falls  der  einfache  und  kurze  Name  „Ozon''  in  den  langen  und 
zusammengcsetzten  „EIektrisirter  SauerstofT"  umgetauft  wird. 

Wenn  man  z.  B.  das  Bleisuperoxyd  ozonisirtes  Bleioxyd, 
das  Stickstoffsuperoxyd  ozonisirtes  Stickoxyd  nennt,  so  scheinen 
mir  diess  keine  so  ublen  Namen  zu  sein  und  mit  den  fur  diese 

o 

Verbindnngen  von  mir  vorgescblagenen  Formeln  PbO  +  O^NO^ 

o 

+20  im  Einklang  zu  stehen. 

Da  die  oben  genannten  Physiker  selbst  behaupten,  dass  das 
Ozon  nichts  anderes  als  allotropisirter  SauerMoff  sei,  so  k6nnen 
sich  an  den  bisberigen  und  die  etwa  davon  abgeleiteten  Namen 
keine  irrthdmlichen  Vorstellungen  uber  die  Natur  dieses  K5rpers 
mehr  knupfen.  Bis  also  ein  bess^rer  als  der  Becquerersche 
Name  vorgeschlagen  sein  wird,  werde  ich  forlfahren,  den  bis- 
berigen  zu  gebrauchen,  es  naturlich  Jedem  dberlassend,  das  Ozon 
zu  benennen  wie  er  wiil,  da  es  auf  den  Namen  weniger  als  auf 
die  Sache  ankommt.  Haben  uns  auch*  die  Arbeiten  der  Hcrren 
Becquerel  und  Fremy  nichts  wesentlich  Neues  uber  die^Ei^ 
gen&diaften  und  Natur  des  Ozons  kennen  gelehrt,  so  gewahren 
doch  einigc  Angaben  xlieser  Physiker  ein  eigenthumiiches  Inter- 
esse  mA  icb  nehme  mir  die  Freibeit,  eine'  dersalben  bervorzu- 
heben.  Es  ist  diejenige,  nacli  welcher  selbst  in  einer  verschlos- 
senen  und  mit  gew5hnlichem  Sauefstoffgas  gefuUten  GIasr5hre 
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sidi  Ozpii  erae^gt,  wenn  maii  auf  detea  Aassenseite  eiiaktrisdie 
Funlten  &€ljlagen  Idsst* 

Diese  Ozonerzedgung  ist  ofienbar  die  Wirkung  einer  elek* 
trischen  Indiictton  von  Aussen  durch  das  Glas  in  ^ien  eiaget 
sdilosseneUs  Saumtoff  gehend. 

Eme  gleiche  Inductionswirkung  findet  im  gt^ossen  tHaass* 
stabe  bei  jedem  Blitzschlage  statt,  wie  ich  hievon  selbst  einea 
schonen  Fall  zu  beobaehten  (^etegenheit  gebabt  habe. 

Vor  einer  Anzahl  von  Jahren  schlug  der  BHtz  in  eine  kleine 
auf  der  hiesigen  Rbeinbrucke  stehende  Kapellfe.  Alle  R^ume  meiner 
Wobntrng,  welche  einige  hundert  Schritte  vOn  bfesagtem  Gebaude 
entfernt  ist ,  wurden  im  Angenblick  der  heftigen  Entladung  tnil 
einem  starken  Ozonqualm  erflQlIt  und  eben  so  die  benachbarten 
Hauser,  so  dass  jeder  Bewohner  derselben  glaubte,  der  Blite 
hatte  in  die  eigenc  Wohnung  geschlagen. 

Urid  was  hierbei  noch  besonderer  Erwahnung  verdient,  i^t 
der  Umstand,  dass  der  Ozongeruch  eben  so  gut  in  den  iSimmem 
auftrat,  welche  zur  Zeit  des  Blitzschlages  verschlossen  waren, 
als  in  denjenigen  Raumen  des  Hauses ,  welche  der  ausscrn  Lufl 
freien  Zugang  gestatteten. 

Wie  mir  scbeint,  beweisen  diese  Thatsachen  2ur  Genilge, 
rfass  das  Ozon  nicht  durch  Lnftsti'5muilg«i  vom  Orte  des  Blitz- 
schlages  in  besagte  Hauser  gefuhrt,  sondem  in  diesen  selbst  er- 
zeugt  wurde. 

Dlese  Ozonbil^ung  betrachtele  und  beschrieb  ich  damak 
als  eine  Inductionswirkjung  des  Qlitzes,  der  die  KspeUe  getrofi^en 
upd  ich  babe  keinen  Grund»  von  meinen  fruhern  Anaichten  ab- 
aUgeben;  dieseJbe  ist  in  der  That  ganz  die  Gleiche  im  Grossen, 
wetcbje  die  franzfisjischen  Physiker  im  Kleinea  erhielteQ:  unsere 
versehlossenen  mit  atmospb.  Luft  gefullten  Hauser  sind  ibr^  ver- 
Bchlossenen  sauerstofilialtigen  R&hren ;  der  Blitz ,  welcber  die 
Kapelle  unserer  Rbeinbrucke  getrofieo,  die  elektriscben  Funkea, 
welche  aie  auf  ibre  R5hre  schlagen  liessen* 

Indem  Herr  delaRive  die  Arbeit  derHerren  Biecquerel 
und  Freiny  in  der  Bibiioiheque  tm^erselle  bespricht)  stellt 
derselbe  eine  neue  Hypothese  in  der  Absicht  auf,  die  durcb  Elek- 
trioilM  und  andere  Miltel  beWerksteUigte  Umanderung  dce  ge- 
w5bnlichen  Sauerstofigaseis  ;ia  Ozoa  zu  erklaren. 
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Der  berQfaaite  J&enfer  Physiter  ist  n&mlicfa  itr  Aeinung,  dass 
im  gewdhnlich^nJSauerstofrgas  .die  Atome  dieses  Elemeiites  nieht 
Mes  TOn  Jedem  getrennt,  sondem  za  Gnippen  von  Atomen, 
m  sogenannten  Molekfiien  Terbuoden  seien.  Da  nun  bei  der 
ckemisd^en  Vert)induhg  zweier  Kdrper  einzefnes  Atom  des  einen 
an  efoiEelnes  Atonr  des  anderen  Stoffies  sieh  iagere,  die  Co* 
bision  der  bu  Molekiilen  vereinigten  Sauerstoff-Aton^  aber  der 
ebemislchen  Yerbuidufig  derselben  mit  den  Atomen  anderer  K5rper 
eDtgegenwirke ,  so  erhlare  sich  bteraus  .die  chemischc  Unthatig'- 
keit,  wdohe  das  Sauerstoffgas  unter  den  gewOhnlichen  Umstanden 
gegen  die  Mthrzahl  der  oxydirbaren  Substanzen  zeige.  Der 
Eleklricitat,  dem  Phosphor  u.  s.  w.  komme  das  Vermdgen  zu, 
die  Sau^atoffmolekule  in  Eiozelatome  2u  zerspiittern ,  d.  h.  die 
Coliasion  der  zu  einem  Sauerstoffmolekul  verbundenen  Atome 
aofzuh^h^  ufid  diess  sei  der  Grund,  weBshalb  die  Elektridtit 
u,  s.  w»  die  cbemiscfae  Tbaligkeit  des  gew6hnlichen  Sauerstoff- 
gases  erb^e  und  dasselbe  beiahige,  schon  in  der  Kalte  mit 
d^n  meist^  oxydirbaren  Materien  sich  chemiscb  zu  vereinigen. 

Dieser  Ansicht  gemiss  ware  somit  das  Ozon  als  atomisirter 
— *-  das^  {^w5b^U{ph9  Sauerstoffgas  aber  als  jadolecuUrisirler  Sauer- 
stoff  zu  betracbten, 

Wie  ans^uUch  uod  leiebt  vtrstandlich  auch  diese  Hypo* 
Acise  (Gr  Jedermaim  sein  muss,  so  kann  ich  docA  nicht  umhin,  ^ 
einiger  Bedierikon  datuher  zu  liussern. 

1.  GemSss  dieser  Annahme  hat  man  sich  das  gewShnliche 
Smrstoffgas  als  eine  Materie  zn  denk^n,  fest  und  flussig  zu- 
gleich.  Die  Sauerstoffhiolekflle  miissen  als  feste  Kfiiperchen  be- 
tracbtet  werden,  iris^fern  man  sie  aus  einer  Anh§ufung  ton  Ein- 
zelatomen  eBlstehefd  und  letztere  durch  eine  starke  CobAsion 
verbunden  sein  lasst.  Da  aber  der  gewSbnliche  Sauerstoff  gas- 
f&rmig  }st«  sa  muss  diQ  fragliche  Hypothese  weiter  annefamen, 
dass  }e4e9  einzetne  Sauerstoffmolekui  auf  jedes  andere  ihm 
gleiche  Molekul  absto$$en()  wifke. 

Wie'kommt  es  nun,  mdcbte  man  frageir,  dass  die  Sauer- 
stoflflMlekdle  sioh  abstossen,  wahrend  die  ein  solches  Molekdl 
zusammensetzendeu  Einzelatome  sidi  gegeosejfcig  slark  anzidien? 
Weom  HO,  lOQ»  tOOO  SauerstoiRlom^  zu  eifkemi  festen  K<)rper- 
chen  ziiB^mmeB^eten ,  warum  vereiniget  sieh  nicbt  jede  Kahl 
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ftolcber  Atome  zu  einem  grdssern  festen  K^rper,  wanim  ist  der 
Sauerstoff  f  asfdrmig  ? 

2.  In  der  Kalte  bleibt  das  Ozon  unverandert  ,  dorch  die 
Hitze  wird  es  in  gewQfanliches  Sauerstoffgiais  ubergefiihrt,  in  wel- 
cbem  Zustande  es  auch  nadi  erfolgter  Abliuhlung  verharrL  Herr 
de  la  Rive  muss  diese  Umwandkmg  durch  die  Annafame  er- 
klaren,  da^  der  in  einzelne  Atome  zersplitterte  Sauerstoff  (das 
Ozon)  in  der  Uitze  wieder  zu  Molekulen  gerinne ,  die  Wanne 
also  die  Cohasion  der  Sauerstoffatome  faervorrufe.  Sonst  pilegt 
man  der  Warme  eine  entgegengesetzte  Wirkungsweise  zuzuschrei- 
ben  und«anzunehmen,  dass  dieses  Agens  die  Atome  der  Kdrper 
ausein^nder  treibe. 

3.  Das  Ozon  riecht,  das  gew5hnliche  Sauerstoffgas  nicht, 
jenes  ist  ein  faefliges  Gift,  dieses  eine  unerlSsslich  nothwendige 
Bedingung  zur  Unterhaltun^  des  thierischen  Lebens.  Wie  diese 
grosse  Verschiedenheit  physiologischer  Wirkungsweise  aus  einer 
blossen  Verschiedenheit  des  mechaniscfaen  Zusammenfaangszn- 
standes  der  Sauerstoffatome  faervorgeht,  das  fallt  mir,  ich  ge- 
stebe  es  oflen,  sefar  scfawer  zu  begreifen. 

4.  Es  ist  Thatsacfae,  dass  dem  Sauerstoff  durcfa  chemische 
Vergesellscfaaftung  mit  gewissen  Substanzen  die  namlicfaen  oxy- 
direnden  Eigenschaften  gegeben  werden,  welofae  das  gewdfanliche 
Sauerstoffgas  fur  sich  allein  unter  dem  Einflusse  der  ElektridtSt 
des  Phosphors  u.  s.  w.  erlangt.  Indem  z.  B.  mit  einem  Aequi- 
valent  Stickoxyd  (NO^)  zwei  Aequivalente  Sauerstoffgas  sich  ver- 
binden,  treten  diese  in  einen  Zustand  chemischer  Erregtheit  gw 
uhnlich  demjenigen,  in  welchem  sich  das  Ozon  befindet, 

Wie  hat  man  .sich  nun  im  vorliegenden  Falle  die  Ueberfuh- 
rung  des  passiven  Sauerstoffes  in  activen  nach  der  Hypothese 
des  Herrn  de  la  Rive  zu  erklaren? 

Wahrscfaeinlicfa  muss  man  annehmen,  dass  NO^  das  mit 
ihm  zusammentreffende  gew5hnlicfae  Sauerstoffgas  demolekulari- 
sire,  d.  h.  in  den  atomisirten  Zustand  versetze. 

Herr  Hunt  stellte  vor  einigen  JahreB  Qber  die  Nafor  des 
Ozons  eine  Hypothese  auf,  welche  genau  das  Gegenstuck  zu 
der  des  Genfer  Physikers  bildet. 

Der  amerikanische  Physiker  h^It  namlich  dfts  gew5faiilidje 
Sauerstoffgas  fur  atomisirt,  das  Ozon  dagegen  fflr  moJekuIarisirl 
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wai  giebt  sogar  die  Zahl  der  Sauerst<^atome  an,  welcbe  in 
einem  Ozonmolekfir  yorhanden  sind. 

Da  Herr  Hnnt  keine  thatisachlichen  Grande  irgend  *einer 
Art  fdr  diese  Hypothes^  gegeben,  so  habe  ich  mir  zu  seiner 
Zeit  erlaubt,  sie  eine  mivssigd  zu  nennen  und  bemerkt,  dass  man 
mit  dem  gleichen  Rechte  von  einer  entgegengesetzten  Ansicht 
ausgehen  und  behaupten  k5nnte:  das  gew5hnliche  Sauerstoffgas 
lei  molekularisirter  • —  und  das  Ozon  atomisirter  Sauerstolf. 

Auch  jetzt  noeh  faalte  ich  beide  Hypothesen  fQr  gleichwerthig. 
So  lange  wir  das  Ozon  nicht  im  reinen  Zustande  kennen  und 
namentliqb  nin^ts  Genaueres  uber  dessen  Coharenzverbaltnisse, 
spec.  Gewicht  n.  s.  w.  wissen,  durfte  es  gei*athen  sein,  alles 
Tbeoretisirens  uber  die  Ozonerzeugung  sich  zu  enthaiten,.  vor 
Allem  aber  der  Aufstellung  von  Hypothesen,  welche  sich  selbst 
wieder  auf  Hypothesen  stutzen,  v?ie  z.  B.  diejenige  ist,.  welche 
die  Existenz  von  Atomen  voraussetzt. 

Was^  mich  selbst  betrifft ,  so  wage  ich  nicht ,  auch  nur  *  die 
entfernteste  Vermuthung  Qber  die  Ursacbe  der  eben  so  rSthsel^ 
haften  als  merkwurdigen  Ejgenschaftsveranderung  des  Sauerstoffes 
auszHsprechen.  Das  will  ich  jedoch  nicht  verhehlen ,  dass  es 
roir  noch  nie  zu  $inn  gekommen  ist,  diese  Ursache  in  mecha- 
nischen  Zusammdnbangsverhaltnissen  von  Sauerstoffatomen  zu 
suchen,  was  zu  thun  mir  freilich  scbwer  fallen  musste,  da  ich 
beschrankt  oder  vermessen  genug  bin ,  an  der  Richtigkeit  der 
Dogmen  unserer  l^eutigen  Atomistik  zu  zweifeln. 

It. 

Ueber  die  guantitative  Bestimmung  des'  0%on9. 

Da  das  Ozon  schon  in  der  Kalte  mit  dem  Siiber  zu  Super- 
oxyd  sich  verbindet,  wahrend  das  gewShnliche  Sauerstoffgas 
gleichgdltig  gegen  dieses  Metall  sich  verhaH,  so  habe  ich  frdber 
die  in  einem  gegebenen  Luftvolumen  enthaltene  Ozoiimenge  durch 
das  Gewicht  des  Silbersuperoxydes  zu  bestimmen  gesucht,  wel- 
ches  diese  Lult  mit  met^lUscfaem  Silber  lieferte. 

Gaben  z.  B.  60  Liter  kunstlicfa  ozonisirter  Luft  100  MiHi- 
gramme  Superoxyd,  so  nahm  ich  an,  dass  jene  13  Milligramme 
Ozon  enthahen  haben,  von  der  Voraussetzung  ausgehend,  dass 
letzteres  nichts  anderes  als  allotrcrpisirter  Sauerstoff  sei. 
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Dn  diese  BestinimiagsweiM  «usser  ifater  LaDgwierigkeH  iwch 
andere  Nacbtbeile  mit  sicb  fQbrt,  so  bemtthte  icb  mich,  mn% 
zwechmassigere  .Metbode  arfzu^Bden  imd  icb  gtaube,  dae$  mir  | 
diess  geluDgeo  ist.  lo  oeuerer  Zeat  bedieoe  ich  dwcb  ntolich  der  j 
Ind4gol5siung  aastatt  des  Silbera  und  vidfach»  Versucbe  had^ 
foicb  uber^eugt,  daaa»  diese»  Hiltel  raseb  Eum  Ziele  Kbsi  uod 
genaue  Ergebnisse  liefmt;  denn  mit  HAUe  de^  IndigoiUsuog  lasst 
sicb  der  Ozongehalt  einiger  Liter  Luft  in  wenigeil  MiniiieB  hi^ 
zu  eiaem  kleinen  Brucbtheile  eines  Mi]lignkmi&ed  bestimmei,  wie 
aus  nacbitebenden  Angahen  erheUen  wiid* 

Dieses  Verfahren  benibt  auf  dem  Vermdgeri  ife»  (teons, 
in  Schwefels§ure  gelSste  Indigobfcra  mlt  ch|orabnlicher  Energie 
zu  zerst^ren,  welchcs  VcrmSgen  das  gewfihnlfche  Saiterstoffisas 
nicht  besitzt,  wie  auch  auf  dei^  Eigenschaft  der  hrdigotinctff' in 
kleinster  Menge  schon  grosse  Volumma  Wasser  zu  bKuen-  Zti 
unserem  Zwecke  ist  vor  allem  eine  '  genan  titrirf e  IndigeWsung 
erforderlich  und  ich  finde  es  bequem,  eine  sokhe  aazuwenden, 
von  welcber  10  Grm.  durch  einen  Milt^uttM  Sauerstoff  aer* 
stdrt  werden.  Kaum  wird  nfttbig  sein  zu  bemerken,  dass  diesd 
Probefidssigkett  noeh  bis  zur  Undurcbsichtigkeil  \)\9xm  gefarbl  iii 

Um  mir  dieselbe  zu  hereiten,  verfahre  ich  in  foJgender 
Weise:  lOQ  Grm.  IndigolSsung  (hach  der  BerzeHus'scheri  | 
Vorschrift  dargesfellt)  werden  mit  der  gleichen  Btenge'  SalzsSnre 
versetzt  und  nahezu  bis  zun^  Siedcn  erw§rmf.  In  das  erhitzle 
Gemisch  giesse  ich  unter  SchCitteln  in  kleinen  Portionen 
eine  verdunnte  Lgsung  cblorsauren  Kalis  von  bekanntem  Salz- 
I  gebalt  (ein  Procent)  bis  die  Flussigkeit  braongelb  geworden. 
Sind  zur  Zerst(5rung  der  Indigoldsung  z.  B.  100  Milligrammen 
Ghlorats  angewendet  worden',  so  nehme  ich  any  das^  diese 
Wirkung  (mittelbar  wenigstens)  von  den  dei:  verhraucbt^a 
Salzmeng^  eotbaltenesi  39  MiUigramman  Sauei^toff  hervef  gehradit 
worden  sei  nnd  somit  ein  Milligramm  $ajUiersloflgas<  ^^^/m  Qrm* 
dfr,  ge|>ruften  Iadigotinkt«r  zu.zerstore»  vermdge-  ^ 

Um  nun  diese  Tinctur  sa  zu  fitriren,  das9  genau  tO'  Grn». 
derselben  dnrch  ein  Milligrm»  Sauerstoff  enlMfiut  werden,  ver- 
mische  ich  1(K)  Theile  besagter  Indigoldsung:  out  S90  Tbeilen 
Wasser  und  bewabre  die  Probeflus^gkeit  \n  gefuIUea  nad  ver*' 
schlossenen  Piastchen  aum  GehraMche  aofv 
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S9II  Menge  des  Ozons  besti^mt  iverden,  welcbeB  in  der 
Liift  eines  30  Liter  fassenden  Ballona  enibalten  und  darin 
mit  Bulfe  des  Phosphws  mfiglichst  reicblieh  meugt  worden  ist, 
80  wage  icb  300  Groi*  Probeflussigfceit  ab,  bievon  etwa  die 
HaJfte  in  da$  ozonbaltige  Gefass  giessend.  Der  terschlossene 
6al|on  wird  einige  Minuten  lang  lebhaft  gescbuUelt,  dann  eine 
kleine  Probe  der  Flussigkeit  herau^genommen ,  um  zu  seben, 
(sb  diese  entBrbt  sei..  Ist  diess  der  F^U,  so  fflhre  ich  einen 
'Str^ifen  befeuchteten  JodJialiumpapiers  in  das  Gefa^s  ein  upd, 
(arbt  si^h.  derselbe  noeb  blau,  so  giesst  man  weiter  Indigol5sung 
in  d^n  Bal^n  und  verfabrt  wie  vorbin  angegeben.  Nacb  einigen 
Operationen  dieser  Art  wird  alles  O^on  v^schwunden  sein,  was 
m  dem  Weissbleiben  des  erwahnten  Reagenspapiers  er^ 
kennt ,  und  in  der  Menge  der  hierbei  zerstdrten  Indigoldsung 
w^r^fen  wtr  nun  aueb  das  Maess  fQr  das  im  Ballen  voirbandeD 
gQwe^ene  Ozon  baben. 

Sind  z.  B.  260  Grm.  der^Probeflfissigkeit  entbisd  worden^, 
so  wird  das  Gewicht  des  Ozons,  welches  dieseWirfcang  herver- 
gefcracht,  ^*7io  ~  25  MilMgrm.  betragen,  wobei  aber,  wie  man 
sieht,  der  ozonhaltigen  Luft,  welche  dnrch  ^e  250  Grm.  ver- 
brauchter  Indigol6sung  verdrangt  worden,  keine  ftechnung  ge^ 
tragen  ist. 

Belragt  das  auf  die  Temperatur  von  0®  und  den  Barometer- 
stand  von  76  Centimeter  zuruckgefuhrte  Volumen  der  gepruften 
Luft  30  Liter  und  das  Gewicht  des  darin  gefundenen  Ozons  80 
MilHgramrae,  so  enthalt  diese  Lufl  Y1298  Ozon,  da  unter  den  an- 
gegebenen  Umstanden  ein  Liler  atmosph.  Luft  1298  Milligramme 
wiegt  und  auf  dieses  LuftqUantum  ein  Milligrm.  Ozon  kommt. 

Meio^  neuen  Yersuche  haben  dargetl^q,  dass  atmosph.  Luit 
dufcb  Pbospbor  Idcbt  bis  zu  Yiaoo  ozonisirt  werden  kann,  und 
wurde  auf  den  Phosphor  das  Ozon  nicbt  so  energisch  oxydiarei^ 
^wu^ken,  so  liesse  sicb  ein  nocb  viel  h5berer  Grad  van  Ozo- 
qisalM^n  eireicben.  Ist  aber  einmal  die  atn^osph.  Luft  bis  zu 
etwa  einon  Preizebnhund^tel  mit  Ozon  beladen,  so  scheint  die 
Erzeugung  di^e^  K5rpers  dem  Yerbi^uche  desselben  mabezu 
gleieb  zu  sein.  u^d  tritt  leicht  die  Entzundung  des  ozonerzeugen- 
d«n  Pliosphors  ein  in  Folge  der  lebbaften  Oxydation,  .welche 
dmelbe>  durcbi  dea  von  ibm  allotropisivten  Sauerstoff  erleidet. 
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Schon  oft  habe  ir.h  die  so  grosse  AebfiHchkeit  her?orge- 
hoben,  'welche  zwischen.  den  Wirkungen  des  Chlors  und  Ozons 
besteht;  eine  solche  zeigt  sich  auch  darin,  dass  dieses  wie  jenes 
schon  bei  gewdhplicher  Temperatur  sich  rasch  mit  dem  Phos- 
phor  verbindet.  Es  ist  daher  wohl  keinem  Zweifel  unterworfen, 
dass  -  dieser  K5rper  im  reinen  Ozongas  wie  im  Chlor  schon  in 
der  Kalte  sich  schnell  entzfinden  wurde* 

Da,  wie  bereits  erwlhnt,  meine  titrirte  Indigoldsung  nodi 
bis  zur  Undurchsichtigkeit  tief  gebldut  ist,  sp  lasst  sie  sich  noch' 
stark  verdunnen,  um  immer  noch  aufiallend  gefarbt  zu  erscheinen. 
Ich  gebrauche  daher  noch  zwei  andere  rerdi&nntere  ProhetlQssig- 
keiten,  die  so  titrirt  sind,  dass  10  Grm.  der  einen  durcfa 
Vio  Milligrm.  Sauerstoff  und  10  Grm.  der  andern  Flussigkeit 
durch  Vioo  Milligrm.  Sauerstoff  entblaut  werden. 

Man  sieht  leicht  ein,  dass  mit  Hulfe  dieser  gefarbten  Flus- 
sigkeiten  noch  kleine  Bruchtbeile  eines  Milligraroms  Ozon:  der 
zehnte,  hundertste,  zweibundertste ,  ja  wenn  n5thig  selbst  noch 
der  yierhundertste  Theii  eines  lUilligrammes  sich  bestifflBien 
lassen.  Diese  so  stark  verdunnten  Indigoldsungen  wende  ich  an, 
wenn  es  sich  daruni  bandelt,  kleinere  und  sehr  schwach  mit 
Ozon  beiadene  Luftvolumina  auf  dieses  Agens  zu  prufen. 

Schuttle  ich  z.  B.  ein  Liter  scbwach  ozonisirter  Luft  mit 
meiner  titrirten  Indigol5sung  und  werdcn  von  dieser  hierbei  funf 
Gramme  v511ig  entblaut,  so  folgt  hieraus,  dass  in  dieser  Lufl 
7ioo  Milligramm  Ozon  vorhanden  gewesen  sei. 

Da  2Y2  Grm.  dieser  Probeflussigkeit.  immer  noch  ein 
merkliches  Yolumen  bat  und  deutlich  blau  geiarbt  erscbeint,  nnd 
die  Entblauung  derselben  durch  Y^qo  Milligramm  Ozon  bewerk- 
stelligt  wird,  so  begreift  man,  dass  noch  der  zweihundert  vqjA- 
lionste  Theil  eines  Pfnndcs  Ozon  nachgewiesen  werden  kann 
und  erhellt  ferner  hieraus,  dass  die  Indigol5sung  eins  der  em- 
pfindlichsten  Ozonreagentien  ist,  welche  wir  bis  jetzt  kennen  ge- 
lernt  haben.  Dieser  so  ausserordentlichen  Empfindlichkdt  wegen 
lassen  sich  auch  vermilteht  des  geI5sten  Indigoblaues  eine  Reihe 
das  Ozon  letreffende  Tbatsachen  ermitteln ,  zu  deren  Kenntoiss 
wir  obne  diesen  Farbstoff  wohl  nicht  gelangen  k5nnten. 

So  z.  B.  habe  ich  gefunden,  dass  500,000fach  mit  atmosph. 
Luft  verdunntes  Ozon  noch  ganz  deutlioh  riecht.  Verniochte 
z.  B.  ein  Liter  kdnstlich  ozonisirter  atmosph.  Luft  noeh  2Vs 
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(krD.  aMner  isifliwllcbsten  Igu^igolfiawg  zu  .ent%beQ»  so  mus^te 
4liese  luft  ^4^0  .  Mi)ligrm.  Ozon,  folglich.  Viat8«4oo  =*  Vmado 
entbalten  qncl  ioh  fidde^,  cl«8g  eine  solcb^e  Luft  .apch  gaoz  deul- 
lich  maht.  ,  Diepei^  Uinsland  macbt  es;,wahr8cb»iniich,  .diids  der 
bQiik;kiiete  yerdunnong$grad..nocJ»  «iei))liohsweit  .von  der  GrensEfi 
der  Riechbarkeit  entfernt  ist  und  man  wird.  wohl  desshalb  nieht 
ZQ  weuit  gehen,  liirenn  n)«n  annimnit,.;  dass  noch  ein  MiHiontel 
Ozon  dui^clft  die.NaseiJn.  deir  aunosph*  laiit  erkannt  werden  kaon. 
Difj»e  .Ang9f^^,  sieigen^  dasis  da$  reine  Ozon  ^ine  intensiv  rie- 
chende  Substanz  sein  muss  und  lassen  begreifen,  dass  atmospb. 
Luny  .j]io  nur  Vaoo  diesqrllaterie,  enthalt,  .noch .  einen  so  starken 

111. 

Ueber  die  mitielbare  Bleiehkraft  des  Queckailber». 

£6  ist  unlSngst  von  mir  gezeigt  worden,  dass  das  Queck- 
sifter  die  Fdhigkefit' be8tizt,'^da^  gewQhnliche  S^uerstoffgas  so 
ZU'  err^gen,  d^s  eis  frische  Goaja^tincthf  blSiit,  Jodzink  ^ersetzt 
u.  9.  vv.,  Qberhaupl  OxVtihitionswirkungen  bervorbringi,  9hntidi 
deDeri;'^elche  das  Ozbn  veiranlasst. 

Da  letzteres  bekanntlich  die  organischeri  Farbstoffe  ze^st5rt, 
so  lag  die  Termuthung  nahe,  dass  diess  auch  der  unter  den  er- 
regenden  Einfluss  des  Quecksilbers  ^estellte  Sauerstpff  thun 
werde,  ond,  wie  aiis  nachstehenden  Angaben  erhellen  wird,  ver- 
halt  sicb  die  Sache  in  Wirklichkeit  so. 

Sclmttelt  man  in  einer  etwas  geraumigea  sauierstoff-  oder 
lufthaltigen  Flasche  200  Grm.  Quecksilber  mit  etwa  10  Grm. 
Wasser,  durch  IndigblSsung  oder  ein  indigoschwefelsaures  Alkali 
noch  deutlich  geblaut,  nur  liiirze  Zeit  lebhaft  a^usammen,  so  er- 
scheint  es  gerade  so  entfarbt,  als  ob  dasselbe  mit  Ozoh,  Chloi;, 
oxygenirtem  TerpenthinM  u.  s.  ,w.  behandelt  worden  ware.  Er- 
h5hung  der  Temperatur  beschleunigt  diese  Farbenzerst5rung. 

In  ahnlicher  Weise  lasst  sich  auch  durch  Gochenill^  oder 
Gainpeschoitholz  etwas  gerdthetes,  durQb  LQckawi^inctar  gebtiiutes 
Wasser  entfdrben,  Worm^  zu  sohliessen  sein  durfte,  dass  das 
n^ilQNlejiAsUber.inltoruhrung  gesetzte  Sauersti^ffg^,.di^  meistev, 
.Mro.inichtvalle  .Uanen:  und  rothen  orgai^schen  F^rbstoffe  zu<.;ieii- 
.  atfiren  .iieraiag»  .Da^s.  .iodigoi5suog ,  u. .  3.  w^  >  mit .  Pho^phor. ,  und 
Joum.f.  praku  Chemie.  LVI.  6.  23 
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Sa««rgtoffgas  gtdbchfittd»^  ^iMark  mtdts^  bi  m^th  mir  ufli*- 
dtan<)Ii(^t  erwihnt  wordeR^  wir  Mrfe».  daber  sa^n  ,  dass  4iis 
QueckBllber  (nttr  %  viet  Bchwaeberm  GH4t)  tvie  der  Pbospbor 
auf  die  PflanzidAAtrbeii  wirke,  dw  h  ieid^  Kdrper,  ahidch  so 
vielen  unorgttniscb«n^tid  org^isdi^ft  Mlitoriod^  ein  tniHelbsrK 
BWchvierm(i^n  b«6iteetti 

Wireti  PUtini  Gold  und  SiHMr  bei  geWibAlicber  T^iBp(H*alir 
flQchtige  K6r[>er^  so  wQr4eo  beidd  SdiAttoln  ^eTselbei^  ihitSditteh 
^tofl^ft»  Ukid  w^srigi^n  L5s(ingerk  orgAnisohor  FattfStoS^  let^Ktt 
ebcnflills  zerstSrt  werden. 

'  Schon  vor  Jahren  gab  ich  an^  da9«  f^ychte^,  dorch  IniHgQH 
Idsung  gefarbtes  Papier  da,  wo  es  von  frischem  iHl^inlchWiMdi 
berubrt  wird,  sich  im  Lauf^  vpn  24  Stunden  bleiche. 

IV. 

Veber  die  miUelbare  Bleichkraft  des  Slibathyis, 
Yoriges  Jahr  stellten  Her^:  Ldwig  nad  ich  im  ^uricher  La- 
bpra^()iriuni  ejqige  Versufihe .  piit  ^ti^athy},  ^  iu  derAbsicbt,  de$- 
sen  Bleichkraft  ^  prufeOy  auhI  es  erg^b  sich,  d^ss  diesi^  merk- 
wurdige  Verbindung  noch  energische^  .als  ,selb^t  der  Ph0S|ih«r 
die  lodigolOsung  «erstOrte.  Wir  fuhrten  eine  kleine  Menge  Stib- 
atbyl  in  verhaltnissmassig  viel  Indigptinqtur  ein,  scbuttelten  das 
Qanze  mit  atinosj)th.  Luft  zusaoupen  und,  fanden,  dass  unter 
diesen  (Jmst^nden  der  Parbstoif  in  wenigen  Sec^nden  zQrst5il 
war. 

Das  Stibmethyl,  Kokodyl  und  andere  Verbindungen  ahnUcher 
Art  werden  ohne  Zweifel  Wie  das  Stibathyl  wirkenl  Wiese  Ma- 
terien  sind  bekahhtlich  so  leicht  oxydirlar,  dass  ^ie  sich  schon 
bei  gew6hnlicber  Temperatur  ih  atmfospb.  Lurt  ent^und^n;  uod 
ihan  darf  sie  daher  fur  hoch  kradigere  Salierstofferreger  als  den 
Phosphor  selbst  ansehen  und  ebeh  hievon  aucli  ihr  so  grosses 
mittelbares  Bleichvermfegen  ableiteo. 

■  '  -  •  —  ...  . 

U€biit  den  Eit^lm»^  nlnigtr  Salsie  auf  die  f^efnisphe  TAiM^ 

ktii  de»  ^m^hmlichen  Sam^nstofyas^^n 
I      V  Bi$en&itySu(iN$tkei    SdiMtcdli  <        bet  gewOlMK^ 
T&ih^athr  £(Mtif^l»  tiM-em^  mutiff&n  lAMag  ifoHkQmsm 
^tidd^a  scbi^efelsd<]r4m  od«r  ««tafiMiiirMi  EiseiMir}«kiIi  niri 
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8fluer9ltfffga0  t^A»  itmospb.  Luft  zUi^aminen,  so  bildet  sich  tietn- 
lich  mth  6ich  ao^ch()idend<^  Eiseiiox|d,  viel  rdscher,  als  diess 
SchfiHeifi  ^leicheH  Metatls  m\x  reineni  Wasser  und 
Sflumt^gjts  ge^hiQht,  wdbei  noch  zu  beinerken  ist,  d«iss  unter 
soflsl  gi^ich^  UdislSnd^  di^  Otydation  des  Eisens  nm  so 
lehaelier  «riblgt,  j«  htfh^  dte  T^peratur  der  Saleldsung  ist,  so 
(tttfc  bekn  Sied^pdnltt  disl^selbett  in  kurzer  Zeit  verhiiltnissmassig 
viel  Ei^enoxyd  mh  bildet» 

Bei  dfeser  Oxydation  des  tlis^tis  erleidet  die  Salzlddung  keine 
VeHl»dlrttng)  W6r^&  zta  ^rhdlen  ^cfa«lnt,  dass  das  Oiydolsalz 
keine  andere  Rolie  als  diejenige  eines  SauersCo^erregers  spiele. 

Da  die  L5sudgeii-  der  fiisenfixydulsiiize  bekanntlich  schon 
M  gi^hnMeh«6r  Temperatnf  SduefBtoff  aufnefamen  unter  Bildung 
Yon  Oxydsdteen  utid  wtr  ferner  wissen,  dass  das  dritte  Saiier- 
Bt^de^oh^^^t  d^  JSisenbxydes  im  chemisch  erregten  Zustande 
^  befindet  und  deissbalb  viele  metallisehe  S«bstanzen,  nament^ 
lich  ;ber  dfts  Ev^,  dyrch  Eisendxydsalzldsungcm  unter  6ildung 
von  Oxydnlsahieii  ^ydirt  werden,  so  m6chte  mati  geneigt  sein 
lozotiehiiieti  s  die  et*wihnle  rasehe  Oxydatioft  dee  Eisens  finde 
so  fift^t,  dafis  erst  das  EtsenoxydulsaU  in  Oxydsalz  tlbergerdhrt 
wtmie  vitiA  letzteres  dann  den  erregten  Theil  seines  Sauerstoffes 
tiR  das  metfliti9cH«  EtdcMi  abtrete. 

AUein  4ie  Th»tg«ch«,  ddss  die  Menge  des  nnt^r  den  er- 
wabnten  Umstanden  sich  bildenden  Oxydes  vieLgr5isser  ist,  als 
Mti  Menge  des  Oxyded,  welohe  sich  in  gleieher  2eit  beim  Schut- 
tolii  der  £is(^oxytli^atzlOBung  ixyH  Sauerstol[gas  bei  Abwisenheit 
<i«t*  Eisefrfeile  erzedgt,  seheint  m  beweisen^  daes  der  Vorgfriig 
«in  inider«r  als  det*  twhki  erwdhnte  sei,  4,  h.  4ass  nooh  eiia 
atideft»^  meijttdet  Einflcise  als  d^erjenige  des  Oxyduisalzes  «hit* 

Das  Eisen  selbst  durfte  dabei  eine  thiitige  Relle  spielen, 
WftmOgfich  iM  dass  ^Htt^  6iit  Oiydui$MBl5attng  und  Eisen 
bt  bei^Unittig  ettbende  Sduetetc^as ,  welelies  ki  finserc^  ¥er^ 
^ttttM  Sftir  Bidtfni;  4m  EiseH^xydes  ve^srendet  wird,  mmftteH^ar 
Mii  dae  HeUH  tritti  obne  tortier  aucb  nur  theilweise  Mi  dei^ 
f^tytUMs^  ^idir  f  e»l«Dd0ii  m  hflben« 

9.  Jodzink.  Zinkfeile  mit  blots>em  Wesser  i\nd  Saiierstoff<- 
gM  g!ea<M(t^t  otyiMrt  ^h  mtr  I&B^slBif  wird  »b«r  #em  Wasser 
hitzVk  MgeMfgf,  m  stMg^  niMr  m»i  #ekiwD  tAnBtfinden  die 

23* 
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Oxydalion  ies  besagten  Metalls  verli9Unis$QiS8sig  sebr  raseb  und 
zwar  um  $o  scbneller,  je  b5ber  die  Ten)|)eratiir*  Es  ist  kaum 
n6lhig  zu  bemerken,  dass  bierbei  das  Zinksalz  unverandert  UeiH 
£n/vabniu)g  verdient  aber  die  Tbatsacbe,  dass.  die  JodankldsuDg. 
nacbdeni  man  sie  erst  mefarere  Miouten  lang  mit  Metall  uni 
Sauerstoff  gescbCkttett  und  dann  ei^nige  Zeit  rubig  «stehen  gelassefl 
bat,  deutlich  gelh  gefarbt  erscbQint,  ^ats  von.  fr^em  Jod  lie^ 
ruhrt,  wie  man  sich  Jeicbt  hievon  mit  HWe  des  Starkekleisters 
uberzeugen  kann.  Kaum  braucbe  icb  zu  sagQn,  'da^s  beiivrieder 
boJtcDa  Schutteln  der  Flussigkeftt  mit  dei:  Zinkfoile  diese  Parbung 
wieder  verschwindel.  * 

Diese  Jodausscheidung  giebt  der  Verwilbung;  Ranm^  dass 
das  in  unserem  Versuch  auftretende  Ziokoxyd  niefal.darcb  un- 
mittelbare  Oxydation  des  dabei  angoweodeten  Zink^y  sondeiii 
aus  dem  Jodzink  eittlstehe,  dadurch  namlicb;  d^s  der  onter.deQ 
erwabnten  Umstanden  erregte  Sauerstoff  nnt '  dem  Zinke  <des 
Jodzinkes  sieh  i  vereiniget  unter  Abscheidung  von  Jod.  • 

Beim  Sebutteln  verbiinde  sicb  dieses  Jod  sofort  wiefier  (nil 
dem  vorhandenen  Zink  zu  Jodziuk, .  von  *^elchem  Salz  also'  iamer 
wfeder  eben  so  viel  gebildet,  als  bievon  von  dem  erregten  Siuer- 
s.toff  zerlegt  wurde,.^o  dftss  es  also  den  Ainscbein  habea  mflsste, 
als  ob  das  geloste  Jodsalz  keine  Veranderung  erieide  und  das 
metalliscbe  Zink  •unmittetbar ,  von  dem  anwesenden  -Satierstoff 
o^ydirt'  werde.  .  .  > 

Ba  ieh  die  sogenannteti  einrachen  Ssdzbilder  geniatf  dff 
aitern  Lehre  fur  Siiperoxyde  n6ch  <  nicbt  isc^fter  Jla^ltale:  des 
Mnriums,  Bronriums  und  Jodiums  ut)d  die  ^hllM*'*,  Broa-i  Qod 
JodmetaUe  fdr  Verbindnngen  von .  Mni^iumoxyd  (die  twa^erfpei^ 
Salzsaure  der  akern  Ghemiker)  u.  w.  -mil  Metaii<rxyden  bd- 
sehe,  so  muss  ich  naturlich  den  Vorgang  in  anderer  als  der  e^ 
wabnten  Weise  erkl^ren.  «      .  .  . 

Jodzink  ist  nach^  dieser  Ansidkt  Jodiumoxyd  --^  2inkP^; 
ersteres  wird  iki  unserem  VersuQb  ztt  .JodiutnBupero»yid-(i<xl) 
oxydirt  und  das  Zinkoxyd  nicht  gebtt<iet;  soiMilern  alidgesebie^^*' 
Pas  Jodiumsuperoxyd  mit  dem  'yorhandenen  metldUsohen  Zvk 
zusammentreffend  giebt  an  dibsts:  seinen  etregt^  Sa«ianit^ 
um  wieder  Jodzink  zu  biWen;      .   r    li  >    A  . 

Das  J6dkiiAoxydhydrat(J«dtvasser^ffsB4jife)'UndEii9^n^ 
bjidrat  sind  ziemll^  kraftige  Saa^pstjolfeiTeger  .aoA-!viatfdek  siib 
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desiialt)  '^thm  iu  Benfihhiog  ^mk  giw5hnHchem  l^aiieretoflgas 

jenesj  in  Jodiurasuperoxyd,  dieses  id.  Eisenoxyd  um  ;  «nd  wie 
da&  Eiseiiosydul  noeb  ifn.Salzau»tar)de  erregead  auf  dto  Sauerstofl 
^irkt,  ao  iti  einigen  FaUen  auch  da^  «n  andere  Metalloxyde  ge-* 
buodfttetj  Jodtumoxyd»  .  Daa  Ei&e  2^.  B«  als  £isenoxydukuli)hat, 
▲Dderei  aia  Jodziak..  Kacb^  iDeinen  Erfabrangen  wird  eine 
farblose  L5sung  des  letztem  Salzes  in  fieruhrung  mit  Sauerstofl 
alliBiblieh  gelb,  ansserit  langsam  in  der  Dunkelheit,  Tiel  rascher 
ahtt  im  Sonnenlicht,  welcbe  FarbuQg  von  frei  gewordenera  Jod 
be^riibrt.  ' 

Dass  unter  den  gleicbesi  UmstaBden  m  einer  Eisenoxydul^ 
I5$img  sich  Eiseftoxyd  (EisefioxydsaIz>  er^eugt,  ist  wobl  bekannt. 

AnweSfiBbeit  von  metaili&ebem  Eisen  in  der  Eisenl5sung, 
Aoffiresenheit  yon  metallischem  Zink  in  der  Jodzinkl5sung  befSr*- 
dert  die  BUd«ng  vqd  Eisen-' und  Zinkoxyd,  wie  ich  anzunehmen 
geneigt  biu>  .zum  Theil  in  Folge  eioea  erregenden  Etnfliisses,  den 
die- genannte»  ileialle  selbat  atif  das  mit  ijmen  in  Berubrung  ge- 
setzte  gew5hnliche  Saaerstoflgas  ausuben. 

...  VL 

L5s|U)gen  sauerlicher  Eisenoxyds^lze,  z.  B.  des  salzsauren, 
scbw^felsaurep  und  salpi^tefsauren  Eis^noxydes  werden  bekanntlich 
beim  Viermi^cfaen  mit  einer  geh5rigen  Menge  Wassers  farhlos. 
So  I>esch^^ene  FJussigkeiten  (wie  naturlich  auch  die  concentrirten 
Lfis^ingen)  larben  sich  bei  Zusatz  wassriger  schwefliger  Saui;e 
braunroth,  entfarben  sich  aber  nach  und  nach  von  selbst  wieder, 
rascher,  in  ^er  Warme,  langsamer  in  der  Kalte. 

Ich  finde,  dasg  mit  der  genannten  Saure  noch  Vioooo  Salzcs 
in  ein^r|L5Bung  det^tlicb  sich  erkennen  lasst,  weshalb  man  die- 
selbe  als  Beagens  auf  Eisenoxydsalze  anwenden  k5nnte. 

/  Giosst  n^ftq  Bw  9uf  Eis^nvit^iqlkrystalle  concentrirte  schwef- 
liget^aure^  i{Q  farbt  &ich  diese  augenblicklich  braungelb ,  falls 
jeoe  ^jkcfx  nfir  klein/e  Mengen  Eiseni^xydsalzes  entbalten,  wahrend 
sie  bei  voflkommener  Beinheit  des  Oxydulsalzes  farblos  bleibt. 
Die  .  dmr^b  ,.sobweflig«  Saure  geiarbten  Eisenoxydsalzl5sungen 
werdep :  4w*cb  fsinige  Tropfen  Schwefelsaure,  Phosphorsaure,  Sal- 
petfijf^sAM^je ,  ^rsjensaure,,  Salzsaure  augenblicklicb  .wieder,  farblos, 


Digitized  by 


858         Sohoenbtfn)  Chei&Uolie  MitHiettvBf eB> 


ebett  Bo  dnrch  Schattebi  imt  Md  lepthMtttti  Sinkt  Zkin,  fltet, 
Eiseo,  Kupfer,  ja  selbst  Silber. 

Da  letztere  Retetionen  auf  etna  Uebwfubruiig  d^r  Odrfdtabe 
in  Oxydulaalze  beruhen,  so  kann  damit  kequem  di«  rediicireDde 
Wirkang  der  erwahnten  HataHe  aaf  die  EisenpiydaalBei  ockr  das 
oxydironde  Venn6gen  der  letatePA  aii§eiieoheinUch  geaaaeh 
werden/ 

Aehnlich  der  schwefligen  Sfinrei  wiifce»  «Bcb  «t|e  aPsMrip 
Saore,  Weinsiure,  Zitronenatare  u,  aJ  m»  aiif  die  fsrbioBon  Ei^ 
senoxydsaIzl5sungen  ein,  und  eben  so  farben  sich  Weingeidt  ^ad 
Htthgeiat  beim  Yermiscbto  ttiil  sotdien  LdMingan  getb,  oder 
ms  das  Glticbe  ist,  tSffb^n  tiob  gteicbe  VotaniDa  Weingtist 
und  Wasser  durch  gleiche  Meogen  einer  coneenltMPttii  Eisen- 
oxydsaJzUsung,  2.  B.  Eisenchlorid,  vertdlieden  6tark,  Weia^ 
geist  (oder  Hohgeitt)  Yrel  ttdrker  els  Wasser.  tiiiie  dicke  faiih 
loae  L^ng  arabiscben  (iummiB  UeferCe  mit  einer  farbtostd  Bi- 
senoxydldsuiig  ebenfalls  ein  iiodi  deutiich  geib  |gtfftiMe$  (h^ 
misch. 

Worauf  alle  diese  Farbungen  beruhen ,  weiss  ich  nicht  zu 
sagen.  Es  m5gen  sich  unter  den  erwahnten  Umstanden  schwef- 
ligsaure,  arsenigsaur^  ^  .  EiHn<M^|4^Ize  bilden  und  toq 
diesen  zunachst  die  gelbe  Farbung  herruhren. 

Dass  ,  Eisenoxydhydrat  mit  wSssriger  sdlwefliger  Saure 
eine  anfanglich  braunroth  aussehende  Pldsdlgkelt  liefeft,  ist  be- 
kannt  und  ich  flpde,  dass  diese  Farbwig  dufch  eiirige  TVoyfei 
SchwefelsSure,  SafpetersSure,  SalzsSure  u.  s.  w.,  wie  auth  ddrdi 
SchQtteln  mit  den  oben  erwShnien  MfetaHen  wieder  ssum  fef 
schwinden  gebfacht  wird. 

Aber  warum  ist  selbst  eine  sehr  Terdflnnte  Ldsung  von 
schwefligsaufem  Eisenoxyd  u.  s.  w.  noch  so  stark  gefSAl? 
Fut  die  Beantwortung  dieser  Prage  dfirfte  der  Umstand  beach- 
tenswerth  sein',  dass  alle  die  unsere  EisenotydsalzM^Qngen  ISr- 
bendfen  Substanzen  oxydirbare  JMaterien  sted,  welcbe  *e  Oxyd- 
salze  alhnShHch  in  Oxyduisalze  TefWandfeta  «nd  als  Saaetetoff- 
erreger  wiften,  wie  diess  meine  torjfihrigett  Verstithe 
haben. 

SoUte  die  voti  ihnen  venirsachte  FaAttng  etwa  Von  eiii«n 
erregenden  £influst  herrflbren,  den  de  auf  das  dritte  tSauer^ 
Aequivalent  dc^  Eisenoi^ydefs  ausObeti,  mit  dem  sie  dimiscb 
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Mfeiitfi  ver9u){]^(^p,  wie  die^s  die  Wlirme  tl^ut? 

m 

« 

JodmetaUen. 

Wassrige  scbweflige  jSaure  n^it  Jodkaiium,  Jodnatriuiu, 
Jodziuk)  Jodeisep  zusammengebracbt,  farbt  sich  sofoit  stark  gelb, 
welche  Farbung  beim  Verjagen  der  Saure  durch  Hitze  oder  bei 
Zusatz  you  Kali  odeir  Ammonia^  wiader  yerschwiodet.  Eben  do 
werden  Jodkaliumkr^st^Ile  u.  s,  w.  in  gasforniiger  schwefliger 
Saure  gelb,  ejitfarben  sich  abei:  in  der  Luft  ^vop  ^elbst  wieder. 
VYorauf  diese  ReapXion  berubt,  weiss  ich  nic|^^anz)igeben. 


LII. 

Ueber  die  EigeiiAchiifteii  de«  ISchwefelfi* 

Von 

(Conlf^.  rtnd.  iXXlV.  AA,  &34.) 

D^r  Sfihw^felkohlenfiloff  unl6$ti€he  Schwefeh  —  Ip  der 
SiUuog  dep  Ak94^wie  vom  17.  Js^nu^r  des,  Jahri^^  1848  lebrte 
ich  eine  Varietat  von  Schwefel  kennen,  welche  in  gphwefelkoh- 
lemtoff,  bj^k^pntlicb  dem  besten  lidsupgsmittel  des  gewohnlichen 
Sobw^jfeis»  HnlSsUph  i3t.  Seit  djes^r  Zeit  baben  Fprdqs  ^d 
Gelis^)  dieselbe  Varietat  durch  andei^e  Verfabrung^wei^ep  dar- 
ge^telltf 

fiSe  .jctet  mitzuthetlenden  Unlersudiuiigen  besUtigen  ab^n 
die  fianaiBf^t  ineiiifir  frufaerii  Zaklen,  al&  ailch  meiae 
Huthmaassung,  dass  diese  Modification  von  einer  Erhartung  her- 
ruhrt,  welphe  der  $chmelzepde  od^r  dampffdrn^ige  K5rper  bei 


*)  s.  d.  jouril.  Liii,  in: 
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der  Befufhrung  rnit  einer  Fffissigkeit  odir  eiii^nri  fcdllen  H^tptt  j 
erleiflet.  Die  kleinen  kugeligen  ^aschen,  aiis  d^ncti  er  l^estisht, 
zeigen  unterm  Mikroskop  keine^Spur  von  Krystallisation  und  siod 
wahrscheinlich  j^ohl.  Diess  erklSrl  die  ausserordentliche  Zart- 
heitdieses  Sehwefelt  uiid  die  gresse  SebifMMgkeitf  seiRe  fiiehte 
nacli  den  gew5hnlichen  Vei\£»hrea.  m  bestimmen.  Die  bisher 
erhaltenen  Zahlen,  sowohl  nach  der  Metho4p  mittelst  eines  Flasch- 
chens,  als  auch  bei  Anwendung  vpn  Regnault^s  Volumenome- 
ters,  weichen  noch  zu  sehr  von  einander  ab,  .um  sie  initlheileD 
zu  k5nnen. 

Diese  lifodification  des  Schwefels  ist  bei  der  gewdhnlichen 
Temperatur  voilkommen  bestandig.  Proben,  welche  ich  1847 
dargestellt,  bieten  bei  der  Untersuchung  unter  dem  Mikroskop 
genau  dasselbe  Ansehen  dar,  wie  die,  welche  ich  kurzlich  er- 
halten  habe.  Keine  Spur  von  Krystaliisation  ist  an  ibnen  ent- 
wickelt.  Bei  der  Behandlung  mit  uberschQssigem  Schwefelkoh- 
lenstoff  yerlieren  sie  nur  eine  unbestimmbare  Menge  von  ihrem 
Gewicht.  .  -  . 

Dieser  Schwefel  ist  nicht  nur  in  kaltem  Schwefelkohlenstoff 
unl66li(Sh,  ^ondern  tocb  iii  kodhetideni.  Wenn  Aer  tm^  tin- 
reichende  Zeit  dem  Dampfe  des  kochenden  Wassers  ausgesetzt 
wird,  so  verwandelt  er  sich  bei  dieser  Temperatur  und  noch 
darunter  vollkonimen,  ohne  dass  er  iseinen  festen  Zustand  ver- 
iiert.  Der  undurchsichtige  und  floekige  Sdiwefel  wird  k5mig 
und  durchsichtig,  nimmt^ein  viel  geringeres  Volumen  ein,  lasst 
sich  leicht  mit  Wasser  ben^tzen,  erh§lt  die  Dichle  des  oktaedri- 
schen  Sch\^efels  2,07  und  I5sf  sich  ohne  BuCkstand  in  Schwe- 
ielkohlensloff.*)        '  * 

tlnterm  Mikiroskop  zeigt  er  undeutliche  Rudimente  von  Ok- 
ta^dern.  t)ds  Nicol^sche  Pri^ma  zeigt  ubrigehs  genOgend 
seine  krysfalKoische  Struclur. 

Dieser  in  Schwefelkohlenstoff  unl6sliche  Schwefel  I5st  sich 
aber  sebr  beliricbtlich  m  Chkn^dfornd,  Ad^Uer,  aher  v^rzCiglibh  in 
absolut^nl  AUcohoL   Difc  heiss  ^sittigttn  'F^toigheiten  -  schbiden 


*)  Wegen  dieser  iSigenschaft,  sich  unter  100»  in  lOsIiclien  oktae- 
drischen  Schwefel  za  yerwandein^  schloss  Brame  mit  Unrecht,  dass  es 
eine  Taaschang  sei,  wenn  man  die  fexistenz  eines  iii  SchwefelkohleostolT 
unlOsiichen  Schwefeb  annehmc. 
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im  Seivwefel  in  4er  Gestalt  kteiriOT,  sefar  yi^Ungerier^  TotlHom*' 
mener,  durctisiobtiger  und  kaum  gefarbter  Prismen  iaib.  lo  4em 
Maasse,  als  dte  Teimpreratur  der  Flussigkeit  sieh  eraiedrigt,  wer- 
den  ihtre  anfotigs  sehr  einfachen  Formen  complieirter,  ifare  Ober- 
Mche  bedeckt  sich  mit  kleinen  sehr  ma^nnicbfaltige  CombiDa^ 
tionen  enihafienden  Krystallen,  welche  jedfnfails  Vom  Oktaeder  ab*- 
teMbar  ^^ind,  und  deren  unter  sich  stets  paraUele  Axen  in  ibriar 
Lage  eine  gewisse  Beziehung  zu  der  Axe  der  Prismen  babeh 
scb^ineri.  >  Zuletsit  zei^n  sich  die  einfachen  Oktaeder,  welche 
die  gew5hniicben  Abstumpfungen  haben,  isolirt,  und  ersdietneh 
jBch&esslich  oft  ganz  allein,  wenn  die  Flussigkeit  die  umgebende 
Temperatur  erreicbt  bat. 

Di^e  zuerst  bei  dem  blasenariigen  Scbwefel  beobaobtete 
Tlratsaohe  ,  .faabe  ieb  bei  allen  andern  ^arietaten  des  Scbwefels  ' 
beetitigt  gefunden;  natQrliche  Oktaeder,  aus  Schwefellcobleiistotr 
etbaUne  Oktaeder,  Prismen  durch  Schmelzen,  naturliicher  amor- 
phef  Schwefol,  altener  oder  verharteter  Schwefel,  iius  einejr  Auf- 
I5sting  v6ir  Scbwefelwasserstof!  in  absohitem  Alkobol  kiait  gelBllter 
Sehwefel,  gaben  kleine  setdenglSnzende  Pristnen,  welche  den 
i^rigen  ganz  dbnlich  waren« 

Diese  Krystalle  haben  ungluoklicber  Wciise  zu  kieine  Di- 
tnettsionen  um  auf  weniger  als  Yz^^  Wtnkel  gemessen 
werdea  m  k5nnen.  Ntciitsdestdweniger  brachle  ieb  diejenigen, 
welche  am  6cb6nsteii  aiisgebiiikt  waren  und  mir  am  einfaclisten 
schienen,  unter  das  Goniometer  und  ich.erhielt  fttr  die  aaf  den 
Kanten  des  Prisnia's  perpendikulare  Zone  die  folgenden  Winkel : 
Pn  =  135o  ohngefahr,  nn=90o  ohngefahr,  nP  =  135o  ohngelahr, 

Man  sieht,  dass  diese  Winkel  mit  den  von  Mitscberlich 
fur  das  durcb  Schmelzen  erhaltene  schief^  Prisma  (AQnal*  de 
cbim.  et  de  Phys.  2e  ser*  XXiV.  Fig.  8)  angenommenen,  bis 
auf  einige  Hinuten  zusammenfallen.  Wird  durch  Rechnung  diese 
Zone  vervoU^ndigt,  so  iindet  man 

Pn  =  ISd^^O',  nn  =  90«  18',  nP  =  1340  33'. 

Andererseits  eHtfernen  sich  diese  Winkel  sehr  wenig  von 
einer  krystalHnischen  Form,  welcbe  man  berechnen  knnn,  wenn 
man  von*  den  von  Mitscberlich  beobachteten  Winkeln  des 
natnrlichen  Oktaeders  ausgeht.  (Fig.  2  u.  6  der  angezogenen 
Abbandlung).  Wird  die  Flache  r  unlerdruckt  un3  werden  die 
Flacben  P  des  Oktaeders  durch  die  Flachen  m  m  des  Prisma's, 
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miches  auf  teioen  Kant^n  aufiulzl,.  eyeettl,  to  erbalt  4i(i 
folgende  Rdihec 

aw  « 18504'  S8'  so  13504'. 

Da  die  FUchen  m  m  bei  roeinaQ  KrystaUao  t'm  s^r 
deutiiche  Zuseh&rfong  xeigen,  so  wurdiln  diese  KrystaUe  je  naob^ 
dem  der  Winliel  dieaer  Fliohdn  roit  dm*  Flacke  P.gkkb  90^' 
oiet  94^5'  ist,  lUm  graden  rhomboidaleo  oder  zum.^obicffeii 
liioviboidalen  Prisma  gefa5ren.  *) 

Da  dieser  Winkel  wegen  der  Rleinheit  der  bisber  erbalt^r^n 
Krystalle  niobt  messbar  ist  und  die  Flacben  t  ,  t  ni^bt  vor^^ 
iiommen  scbeinen,  so  bleibt  die  Frage  bis  j^t  uaentsotaiedW" 

Ein  physikaliscbes  Verbalten,  welcbes  dieaen  Punkt  w&u* 
klaren  termdcbte,  wSre  eine  von  selbst  eintretendo  Molekular- 
wirkung  analog  derjen^en,  weic^  diedurchSdimelstn  eHiftlteD4V 
PrisBicto  bei  ibrer  Umwandlung  in  Oktaeder  undiirebsichiig  maoh^ 
Aber  brerfiber  iag  noch  niohts  Beitimttiles.  vor;  eiolige  U^iil^ 
unterm  Hikroskop  betraebtete  Prismen  zeigten  wotil  ei»  d^acrtigo^ 
Undurcbsichtigwerden  und  schienen  sich  in  zablralolie  BlattfibfeQ, 
wie  der  erfaitzte  Arragonit  au  tbeilen;  viele  aftdere  bingegon^ 
welcfae  seit  mefar  ais  vierzefan  Tage  bereitet  waren,  bnhw  ibr^^ 
ganze  Durthsicfati^eit  erbalten. 

Ein  ietstes  eharacteristisch^s  Merkmal  ,  die  Dtchte,  i« 
diesetT'  dinsiefat  lucbl  trugen ,  teb  weltie  sofort  dai^aitf  zsnrbok* 
kotniMn,  w«nn  ich.  eioe.  Uiireiehend^  Henge  gut  auegesuchter 
Substanz  erhalten  habe. 


*)  Schon  Pasteur  (Annal.  de  cliUn.  et  de  Phys.  3e  s^r.,  XXIII, 
p.  273)  hat  zwischen  den  beiden  Formen  des  Schwefels  eine  derartigc 
Aehnlichkeit  bet>ba6htet,  allein  seiiie  Bftrechniing^n  bezogeh  i^h  adf  ellie 
anlere  Zeiie  als  dle,  weldie  ieh  hier  miteniitcht  habe» 
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lleb«r  dfift  DimorpliigmiiA  und  die  Umalide-- 
rangen  des  Schwefela. 

Von 

(Cmpt.  rend.  XXXIV,  iS^m.^ 

Ja  ^orsUibmien  Abhaadhing  tbeilte  inh  kyrzUob  4er 
Academie  mit,  dass  der  in  gewissen  Flussigkeiten  gel5sl6  Sobwefol 
bald  in  Prismen,  bald  in  Oktaedern  zu  krystallisiren  scbeine. 
Ich  druckte  gleicbzeitig  die  Zweifel  aus,  welche  uber  die  trage 
herr^chep  k5nnt^a,  ob  diese  Prismen  zum  schiefen  rhomhoidalen 
oder  zum  graden  rhomboidalen  Systeme  geh6ren.  Neue  Versuche 
veranlassen  mich  die  erste  Ansicht  anzunehmen. 

lch  habe  vorzuglich  Auflfisungen  von  Schwefel  in  Benzol 
angewandt,  welqbes  nach  Payen  's  Angabe  ein  kraftige? Lfisungs- 
iqittel  f&r  diesen  Kfirper  ist;  diese  Plussigkeit,  welche  schon  bei 
88^  siedet,  gestattete  die  Erscheinung  in  einer  grOsseren  Aus- 
dehnung  zu  beobaqhten. 

Fast  gesattigte  AuQdsungen  der  siedenden  PJussigkeiten  boten 
beim  hinlangUch  lan^samen  Erkahen  folgende  Umstande  dar: 
Zwiscben  SO  und  75^  scheiden  sich  Prismen  gleichzeitig  mit 
einigen  OWaed^in  aus  ;  wahrend  aber  diese  ihre  Durchsichlig- 
keit  bewahren,  werden  die  Prismen  iast  sogkich  undurchsichlig. 
Diese  sebr  abgepl^tteten  und  irisirenden  blatterahnlicben  Prismen 
gehen  langsam,  durcb  dje  Flussigkeit,  in  welcher  sie,  schweben. 
Aber  in  dem  Maasse  ^I^  sich  ihre  Zahl  vermehrt  und  die  Tem- 
peratur  der  Plussigkeit  sich  vermindert,  findet  ihre  tJmwapdlung 
langsamer  statt  und  die  zuletzt  abgeschiedenen  bewahren  oft 
lange  Zeit  ihre  Durchsichtigkeit.  Wenn  man  sie  beruhrt,  geschieht 
die  Utti^atklliing  f»st  tinmittelbaf. 

Wewn^Biaii  diese  Prismen  walirend  ibrer  Umwandhing  tsAi 
At^hmpB  betmhtet,  so  i^ieht  man,  dass  sich  anfangs  in  ihrem 
Centram  Mn  uddtfrchsiehtfger  Punkt  bHdet ;  in  diesew  Atrgenbliek 
vertiert  di^  Oberfl&che  des  SrystaNs  ihre  €Ifitte  und  ibren  Perl- 
nmt«erglM!z;  sie  erstheitit  gefdreht  fmraltel  deti  SpaRimgsOabben 
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uod  es  bilden  sich  eine  Menge  kleiner  Oktaeder,  welche  in  ihrer 
Lage  ein  deuUich  symmetrischis  yetfaallniss  zu  der  Axe  des  Pris- 
raa*s  zeigen.  Dieses  ist  bald  ganzlich  mit  kleinen  Rauhigkeiten 
bedeckt^  wilche  unter  dem  Mikroskap^ -nls'  oUfeedtiscbe  Zu* 
spitzungen  ersciiekieB.  -     *:  .  i 

Wabrend  dieser  Umwandlung  der  Masse  im  Innern  der  Pris- 
men,  scheinen  diese  Warme  zu  entwickeln,  deren  Gegenwart 
durch  einen*  aufsleigenden  Strom  erkannt  wir3,  welcher  von  ihrer 
Oberflache  ausgebt  und  die  FJussigkeit  durcbschreitet.  Diese 
Str5mung  war  vor  dem  Absatz  der  ersten  Krystalle  nicht  beroerk- 
bar  und  sie  h5rt  fast  voltst§ndig  auf,  sobakl  dle  Umwatidlung 
be^et  isl. 

Die  Temperatur,  innerhalb  welcher  die  Prismen  ^icb  abzu- 
scheiden  anfangen  uud  ilire  Umwan^Jung  beenden,  variirt  von  80^ 
obngefahr  bis  zu  23  und  je  'nach  dem  Zustand  ider  Cop- 
centration  der  Flussigkeit.  Die  beschriebenen  Erscheinungen  ge- 
schehen  bei.  um  so  h5heren  Temperaluren ,  je  concentrirter  die 
Aufl5sungen  sind;  wenn  sie  wenig  coneentrirt  si^d,  so  scheiden 
sich  die  Prismen  nocb  reichlich  bei  26  oder  27^  ab ;  aber  unter 
22^  habe  ich  aus  meiiien  Flussigkeiten  niemals  etwas  anderes  als 
Oktaeder  fallen  sehen,  welche  theils  die  gew5hnliche  Form  hatteo 
Iheils  keilfSrmig  und  So  verlangerl,  p^rallel  der  einen  der  hori- 
zontalen  Axen.waren,  dass  siq  sehr  dunnen  Nadelti  glichen, 
Es  sind  dies  die  sehr  kleinen  Nadeln,  welche  ich,  anfangs  mit 
den  Prismen  verwechseU  hatte,  die  micli  auf^  den  .Oedanken 
brachten,  dass  gewisse  dieser  Prismen  nicht  die  Umanderung  er- 
leiden,  welche  sie  undurchsichtig  macht.  ^leuie,  sehr  ^eutliche, 
imveranderliche  Krystalle,  welche  ich  aus  dem  Benzol  und  andero, 
welche  Payen  aus  dem  Aether  erbalten  hatte,  und  mir  gelalligst 
miuheilte,  hatten  den  Winkel  von  106^  38',  welcher,  fur  die  Fla- 
chen  bb'  des  Oktaeders  nach  der  Bezeichnun^  von  Dufrenoy 
cTiaracterislisch  ist. 

Die  oben  angefuhrten  Thatsacben  uod  die  iq.  rqf^iiier  fru- 
beren  ^bbantdlung  aog^gebenen  Winkel  d^Pri^n^en»  lassi^  glaube 
ipbv  keinen  Zweifel  uber  die  Gewissheit.  de^  Dimorphismusr  des 
Schwefels.  unter  solchen  Bedingungeo,  wel^he  voQii^Ile^  bi^  jetzt 
bpobachteten  verschieden  sind.  A^s  di^seo  und  den /fr^Jieren 
Versuchen^  uber  4ie»Umwandlung  4^  uqljl^IicbQn  Schwe^  unter 
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iOOP  iiQ  iiokteiedl^ischeny'*)  scbeint  iit  AQnahme  gestattet,  dass 

derSehwefei  <zwisach6a  29  nnd  110®  allmlhlich  zweimal  aus  d«r 

ektaedrrBchen  ^otm  m  die  prismatische  libergehe  und  zwischen 

dtesen  Fonnen,  ivSelebdn  ^ersohiedeue  Diehtigkeiteb  eiDt$^ecii«n 

oder  welcbe  verschiedene  Mengen  gebundeher  Warme  enthalTef^ 

schwanken.   Aber  dte  eine  der  Formra  kt  unbestdndig; .  uird 

strebt  bei  Zunahme  oder  Abnahme  der  Temperatur  zu  ^erfaHeA 

uud  idie  vandere  JieFvei^^briligen. 

•    Es  seln^  nidit  uaimbtig  zu  sein  zu  iintersuGheri ,  a4^>'dei^ 

Sdi^el  in  der  Periode  seines  feurigflussigen  Zustandes  niclit 

irgeBsdreiDen.  Umstandt  zeigte,  weldiien  man.  mit  den  man  un^ 

at^i^^mn  vergleieton^Udhnte.  ^Zu  .diesem  Ziveckeleiibitzte  «th 

obngefafat/1.  Kilogn».  Siohwefel  Mngei  e  Zeit '  ia  einem  Oeibade 

uber  ••SOQPt;  iaider  Mitte  derJlbisse  befand  sich  ein  .Thermometer 

mifelsdiT}  kieiQem'  BehMter  «nd  ich  bebbacbOete  naCh  einem  Se- 

oitfidtsiteabler  ^e  ^Geschwkidigkeit  der  ErkaUung  in  <ler  Luft.  '  i 

Die  folgende  Tabelle  giebt  aus  dem  Mittel  df«ier  yersuohe 

die  Zahl  von  Secunden,  weiche  verllossen,  wahrond  die  Masse 

sich  um  50  abkuhlte,  bei  der  umgebenden  Temperatur  von  lO^ 

Secandenzahl, 
weiche  einer 
Temperaturer- 


Secundenzahl, 
welche  einer 
Temperataren    Temperaturer*  = 
niedrigung  yon 
)  5f  *($it^richf 


'  *  Temperaturen 


Von  290  auf  280« 


270 

260 

. 

250 

»> 

-240 

230 

», 

220 

^20 

>» 

210 

210 

,»» 
>» 

200 

200 

190 

190 

»» 

180 

,180 

\76- 

»» 

175 

170 

39" 
40 
45 
52^ 
54 

53 
65 
72 
76 
79 
68 


Von  170  auf  165» 

ent^ci^llC 

59" 

•  165  m 

41  . 

160   „  155 

78 

1S5  150 

104  / 

150    „  145 

125 

145   „  140 

140   „  135 

70 

135    „  130 

75 

130   „  125 

90 

125    „  120 

84 

120   „  115 

91 

115   „  110 

'  '  £in  "61ick' aut  dlese  Zahlen  beweist,'  dass  der  Gang  der 
Erkaltung  nicht  einfach  ist,  und  wenigstens  zwei  auffallende  Punkte 
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{[a|,*4i08ier  Versiich  etne  BeziebHBg  zif  ilem  bekanntett  von  A.e^ 
n^uU^  -m^h^^ZfAgUSp  dass  nnter  lOO^  erhitzter  weicher  S«hwefei  sohnell 
mf  iW^  i^telgt?  Nawh^aeineii  V^rsfMhen  kaan  der  weieke  Schwefel  bls 
35%  nnlOsiichen  Schwefei  enthalten.  x 


Digitized  by  Google 


L^weiit^al:  Ueli«r  das  Zinnoieyd. 


in  der  KttrTe^  welche  dietelbe  ^apstentf  hi  i  beobilditeh 
Wolke  Ddaii  clie  Restilfaia  alle^  dieser  B^ohechtuiigeii  ^osinitneil^ 
fasBoii,  sb  kdBiite  fnlMi  ▼ieiieicht  sefalieBsea,  dasiB  deir^ciiweM 

deo  hdchsteil  bis  eu  dbn  niedrigsteb  Temperaturda  darch 
ttebr  oder  weoiger  btat&iidige  Gi«khgewiohi^BBtiande  geht^  in 
vrelche  itoioa  Molecfite  wecbsilsweise  einander  dlher  lockr  etn^ 
leroter  geruckt  aind* 

In  dieser  Abhandlung  habe  ich  idk  Bedivgingeiiv  weidhd  die 
BUdnBg  des  amorpben  unldslichen  SeiMiefiBls  iMcr  die  der  Lleinen 
Oktaedet*  <itirch  feurigea  Fluss,  «ie  sii  mietist  ^Bramct  eriiicft» 
faestiMien,  unberCicksichtigl  gelasstai.  Ibfa  ^hube  dass  "Aise 
aBomiaien  Eraoheiuungen  nur  die  Wifkusgeii  i^oit  UebcridMd-* 
zung  sind ,  welehe  ekie  uogMicbi  Verlheiiiing  Voh.  'Wii^Bie 
anlaesen;  eiti  Thcil  der  Madse  Ucibt  liei  bkier  Temperatttr,  bci 
wdcber  sie  feit  wird^  flnsiiig  oder  weioh^  it&hrend  ein  anderer 
Theil  mit  eincr  Foras  erstarrt^  ^eiebe  cine  geringeri  WSraie'- 
iuenge^)  luidsst. 


•LIV. 

Nene  Methode  Zinnoxyd  m  f&Wen  nnd  Ton 
andern  Kdrpern  zn  trennen,  sowie  iieties 
Yerilihren^  seidene,  wollem»  nnd  baumwol- 
leiie  Zettge  mit  Zinnbxyd  zn  yerbind«ti. 

Voii 

Jf*  Ei&wenihat* 

B^muht,  eilie  efnf^che  und  sicher^  Metbod)^  ^edtziist^IIen, 
zur  Auffin(}uDg  kleiner  Mengqn  you  ZinQQhjorjd.  im  Zinoct^orur, 

*)  Diess  fordert  fnr  den  amorphen,  unlOsticlien  Sckwefel  die  grOsste 
Bichtigkeit;  meine  Yersuche  mit  dem  Volamenometer  Regnanlt^s  w&r- 
deii  dies  aech  Be%6n;  eini^e  liagewisi^citen «  wch>be  t«tt:^el»  anlseror- 
dentlickeii  Z«rtfaeiliing  dcr  Siikstani  alHiigiig«n  (eltt  BaltCtt  ^  290  e. 
kaim  avr  45  0Faaniien  fassen)  ^  gestatteti  iiocli  «idhl  geaaiie  ZaMett  aa^ 
zageben. 
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hni  idi^  da«l  di^  dcbweMiaiir^n  AlkaMea  dU  EifaMchaft  be* 
sitMn,  das  Smnchiorid  zu  zemtzet  und  an»  seiner  D^islirigeii 
Lteobg  Knooiydhydrai  au  flUen,  wdhrend  sie,  bei  Abacfalitae  der 
atmospharischen  Luft,  ohne  alle  Wirkwlg.  attf  daa  Zini^orw* 
6tiid.  , 

Dieae  «eue  Thate^cbe  bet  mir  nun  niobt  alleirt  eiti  gtins  ge^ 
eigDetee  Mttel  za  dem  torgenannlen  Zweckf  ^  sand^rn  Jcb  faiid 
a»eh  bel  wieiterer  NAchfbrschnng^  dase  sie  i^ohl  za  mancben 
^roMtitaliven  analftiaehen  Sobeidiingeay  wife  m  inersebiedenefi 
Operafiotien  In  der  FSrbbrei  a.  s.  eine  sehr  geeigtieie  Grund'- 
lage  abgebe. 

Vm  ttiidi  zon&^t^  im  &berzeagen^  dass  wtrklieh  das 
sdiwiefefeaure  Alkati  und  tlicbl  etwa  dlis  ibm  zurAafl5sang  die^ 
neadd  WsMer  aef,  welehes  die^  Zersetzwng  bewirkt,  eteHte  ich 
flalgeftde  V^sticbe  an: 

1)  Ein  Gramm  wasserfreies  Zinnchlerid  wurde  in  100  C.C. 
kaltem  Wa^ser  gel^  und  4ie  AuOdBUttg  sitdi  aelbst  dberiassen ; 
sie  bKeb  t  bis  3  Slanden  lang  klar,  denn  fing  si>e  an  zu  ef a- 
lisiren.  Die  volhtiiadig^  Kersetaang  ab^  wsr  ei^t  nach  6  ^ 
Tagen  beeftdigt. 

2>  Ein  Cramiii  waaaerft^eies  Zinncblcrid  id  60  C.  kallem 
Waeeer  gelOst,  fiiMg  erst  kiaeh  S6  S4uttden  an  schiQBreh  za  e^- 
Hstrea*  DieTrdbimg  tepfaebrte  sieb  Hua^ei^t  iangsa«i^  war  neoh 
einigen  Tagen  noch  ganz  unerhel>iiob  oad  e»t  aaeh  Woehen  ef^ 
sebiea  die  Pltssigkeit  etwas  mikhig^ 

Nachdem  so  dasVerhUtniss  zwisohen  Zbrmelilorld  ntid 'Waji'- 
ser  iestgieetellt  war,  Wetehes  angewetfdet  wsrden  konntie^  obne 
ZeiiB^t;MMig  befflrchten  zn  mfissen,  stellie  ich  kunlcbst  fetgiMe 
Versuobe  an,  um  tfcer  dic  Erschtioiungen  der  fragliehen  Reaetion 
gottt  io'i  Klare  1«  ketmiiefi: 

a.  0,5  Gramm  Zinnchlorid  wurde  hmI  80  iCG>  Waaaer  bei 
gew5hnlicher  Temperatur  (18  ^C.)  venmscht,  iit  welcbem  i  Grm. 
^ryeuHisineB  scfaivefelsaUreit  NatroQ  aufgeldst  war.  Nieder- 
schlag  bildete  sich  sogleich. 

IHaken  mt  dia  folgSDden  Vefsocfae  is^llie  ieh  tn  der  Arl  an; 
^ase  ich  id^  wasseHk*ele  Chloirid'  ersl  ihil  9  TheMen  WaHs^ 
mieobte  und  dieae  LSsung  aisdann  anwei»dete«  Das  in  derseMen 
schon  Yorhandene  Wasser  wurde  ih  Rechnung  gebl^acbt. 

Der  jfi  a  J^hmcbene  Versocb  worde  mil  ier  AbSn- 
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derung  aiigQsUllti  dassf  dem  Zinndilorid  0,125  firoi.  Salssfiure . 
von  1>12  spec.  Gew.  zugesetzt  wurde.  —  Die.  Fldseigkeit  wufde 
anfangs  opalisirend,  ra&ch  trftbe,  und  nach  Veriauf  einm*  Mimit^ 
sebiei^die  Zersetzung  lieeitdigt. 

'  c.  Bei  Zusatz  yon  0,25  Salz^ure  trat  dieser  Zeitpunkt  eor^ 
^  nach.  3  Minuten,  bei  Zuaats  van  0,375  Salz$$ure  nacb  10  Mi- 
tiiAten^  bei  Zlisatz  vfd  0^5  Grm^  Salzsaure  nacb  43  Miouten 
Bei  .Zueats  Ton  0,925  Salz^fiure  war  die^Zersetzung  ersl  Mcb 
etwa  IV2  SUinden  beendigt,  bei  Zusatz  von  0,75  Salzsanre  bli^ 
die  Flusaigkeit  mebrere  Stunden  lang  klar^  am  andem  MargCB 
aber  war  die  Zersetzung  erfolgt. 

.  d*  .  0,5  Gi^m.  Zinnchlorid  wurde  Anit  0,5:GrB9.  Salasaur^  und 
30  C*  C.  WaBser  bei  18^  C.  vermiscbt/in  weteheaa  .2,5  Graiti» 
krystoili^irtes  schwefelsaures  Natron  aufgeJdst  war.  Die  Fliisatg* 
keit  blieb  anfangs  klar,  trubte  sicb  bald^  nacb  7  Mmuten  war 
die  Zersetxdng  beendigt, 

e.  Derij^  c  angefubrte  Versuoh  mi  0,5  Gr^fflm  Sal^iire 
wurde  ^n^iederholtyidie  anfangs  klare  Fiu3@i^eit::erwjaiinte  «ch  bis 
.auf  e|wft  .60®;X2,  ;Die  Zersetzung  erfoJgte  sofort^  - 

f.  0,5  Gramm  Zinnchlorid  wurde  mit  nur  .15'Grm.  Wasser 
zerselzt,  in  wi^lcbeoft  1  Grm.  krystaUimtes  sehwetelsmires  Natron 
au%eU)t3t  vif/e*  Die.  Flu$«igkeits  ,bli4b  :k^t  ktar  ,  beim  .Erwarmen 
aber  erfolgle  soglieiob  dte  Zeirsetzung;  Kehn  Erkalito  verschwiDdet 
der  Niedcirsobiag  nicht  wieder. 

g.  Metazinnsaure  wurde  milSalzsaure  langere  Zmt  digerirti 
die.  /I^lf&sa|ir0  abgegossen  und  der .  R&ehstand  » durch  t :  Zngiessen 
von  Wass^r  toiLdsuitg  g^acbt.  Bei  Zaeatz  von  aehwefeisauren 
Natreii  1  tratj  die  ZersetauiOg  sofort  eini  rrr  Mit  concdn^ic t$r  S%\r 
miaUdsung  iliess  sich  die  .^aan&te  Meta»Knsliul*el5sung  obne 
Trubung  mischen,  bei  Zusatz  von  schiirefelsaiarein  NatTQti  .«ber 
eifolgte  rs^fort  Aus^cheiduQg.  '      •  : 

.  Aus  diesen  Versubben  folgt : 
,  .  .1)  Dass  dieZersetzung  ijnijdei'  Kaite.  iwr  hei  ^ei&erg^wss^ 
Wassermenge  erfolgl.  »  . 

2)  Daas  gie  bei  Abweseiibeit  yim  freier  SSurer  bei  Amresen- 
heit  {tofi  geeigneter  Wassermetige  und  b^  Kusatz  von^etwa.? 
Ae^uivaienten  sehwefelsaurem  Natron  auf  l  Aequiv.  Zinndilerid 
sogleich.erfolgt.  *  ' 

3)  Bass  freie  Saurei  die  Zersetztng  'meJbtr  oder  jweniger  bin- 
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iett,  so  rwar,  ditss  htstere  um  so  spSter  eintritl,  je  gr5sser  die 
Mesge  der  Sdure. 

4)  Dass  bei  gleieher'  Me»g<e  freier  Sdure  die  Zersetzung  om 
so  rascher  eiutritt,  je  grdsser  die  Menge  des  schiirefels.  Natrons. 

5)  Dass  Erwannung  die  Zersetzung  in  allen  PSUen  be- 
ginstigt. 

Icb  versachte  nun  weiter,  ob  nur  die  schWefelsaiiren  Al^ 
kalkn  die  fragliche  Zersetzung  hervorzubringen  ven»5gen,  oder 
ob  sie  anch  mit  Hul£»  anderer  nentraler  schwefelsaurer'  Saize  be- 
werfcstelligt  werd^  k5nne  und  fand,  dass  sehr  viele,  vielleicht 
alle  i5$lidien,  in  gleicher  Weise  wirken.  Diejenigen,  welcbie  ich 
wirklich  anwendete,  sind:  schWefelsaure  Magnesia,^  Thonerde, 
MaBgaooxydul,  Eisenuxydnl,  Eiseoexyd,  Zinkoxyd  und  Kupfer^ 
oxyd. 

Aber  nicht  nur  die  scbwefelsauren,  aoch  die  salpetersauren 
Salze  (und  muthmasslich  noch  viele  andere  SauerstoGHsalze)  be- 
wvrken  die  gleicbe  Zersetzung;  ausgefuhrt  babe  ich  dieselbe  mft 
sdpetersaurem  Kali,  Natron,  Ammon,  Baryt,  Zinkoxyd  und 
Enpferoxyd. 

Zur  Ei^klirung  der  Zersetzung  war  es  nun  vor  Allem  er»- 
ferderiich ,  die  Natur  des  Niedersdilages  kennen  %n  lemen ,  na-" 
meBtlich  festzus(elleo.,  ob'  derselbe  die  Siare  des  ZersetsungS'^ 
mittels  ganz  oder  tfae^eise  enthalle  oder  nicht.  Zu  diesem 
Ende  wurde  der  durch  schwefelsaures  Natron  erhaltene  Nieder- 
schlag,  nacfadem  er  so  lange  ansgewascben  war,  bis  das  Wasch- 
wasser  Barytl5sung  nicht  mehr  triibte,  in  Salzsaure  gel5st  und 
die  Ldsniig  rait  Ghtdrb^rjum  versetzt.  Sie  biieb  vollkommen 
kiar,  iftim  Beweise,  dass  der  Niederschlag  reines  Zihnbxydhy- 
drat  war. 

D^  Zen^etziing  sctiemt  roir  nnn  in  foigender  Welse  statt^u-^ 

Sn  CI2  +4Na  0,  S03  +  4H0=t=Sn  O^,  2  HO  (?)-}- 2«aCl+ 

2(NaO,HOi2S03). 
Naefa  ^esem  Sehema  erfolgt  >  sie  erst  bei  Einwirkung  von 
4  Aeq.  schwefelsaurem  Natron.  Die  Versuche  haben  aber  ge- 
lehrt,  dass  sie  mit  viel  weniger,  namentlich  mit2  und  selbst  mit 
1  Aeq.  ausgefuhrt  werden  kann ,  nur  ist  dann  eine  gr5ssere 
Memge  Wasser  erfbrderiich.  In  dem  Falle  Wird  somit  SSure  frei, 
welcfae  j«de<^,  bei  genCigender  Wassermenge,  die  Zersetzung 
Jourii.  f.  prakt.  Chemie.  LYl.  6.  24 
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scheidung  eine  Hauptrolle  spielt)  nicht  bleibend  vtirMniein  kiM, 
mi  s^war  sq  weniger^  jti  vieto  Waaser  YorilaaideB  und  je 
ti5he^  dje  Teinpieratiin. 

ieUteres  kanoi  niQht  auilbUeD,  au«  Premy's 

Arbeit  bekannt  ist,  dass  sich  die  L5sung  des  Zinnoxydhydrata  ii 
verdfimter  SGbvtefelsdure  heim  Koohen  zecsatat.  EKe  boi  weni- 
ger  ais  4  Aoq.  sebwefela«urefii  N9|roa  angegebene  Zeradznigs^ 
weise  fiitd^t  aucb  bei  AnweiKhing  salfketersaurer  Salzit  sfcatt. 

Ea  gall  jetzt  vor  AUem,  deni  Beweia  ai  befera,  tes»  tm 
mit  HuJfe  der  fraglicbea  Zersetzuiig  allcs  vorhandene  Zinii  nis- 
derseUagen  kiUinje,  sowie  fiBcner  die  Vrage  2U  entsfibeideoi, 
die  §0  bewerhstelligte  TreiiMiikg  de&  Zinps  voiB  Chlour  eim 
standige  sei. 

Zu  di^aem  Zweobe  f&hrte  ich  d&e^  folgenden  Aaalysdn  aus. 
Da3  {ittlhchloriA,.  wekbes  ich  dazu  verweodets-,  mrde  au€  die 
Arl  hereiiel,  dass  ehbirgas  aher  Zinn  gelftitet,  daa  erhaltfiBft 
Sioochlorid.  ia  eioer  einige  Stneke  2am  enUuiItendeB  fiiasfelqrte 
aufgefangen ,  mehrere  Tage  digerirt  und  die  wasserhelle  L58iig 
abdealillirt  w>urd(»4.  Un  nu»  die  Schwierigkeiteo  dss  Wagens  voa 
wasseiffiieiem  ZiBaefalevid  z»  fungelKa ,  machte  ich  eine  Ldsuq 
voci  ebagelShr  &0  Gn»^  fksselben  ini  4S0  G«m*  Wasaet  uod  ve^ 
meBdttte  diesei  L5sung,  «i  dsen  nachsteheiiiekil  Analysen. 

A.         ^ohwafehaurem^  Nafpon  au^efiHUftVi 

l)  9,5002  Qrm^  obig^T  I^nft  warc^  miti  55,^  6m  kij- 
st^Jlj«ii;tpp«  sichw^fela^nreni  JSalToft  U  Aeq^ijSi  Aefl.)  »r^ 
Nachdem  die  Flussigkeit  ohne  Erwarmung  einige  Stun4eii  V' 
Sl^46Q  h^U^,  (iiiffi^ti^  icfc  (pi^  Flftfi&igkeii  bfit»iie  otogclahr 
150  G.  C.)  Der  Niederschlag  wurde  ausgewaschen,  getro.^lMiifc 
geglOhf  ;  gewe^^||.i  ^r«ab:  ap  XiRHO^  fi^Qfi^  Qf^'^ 
entsprechend  metalliscb^n))  TsWi  ^,^1%, 

IMf .  mMi  3ilf^r^e.  ^iiige${H^«le  FMnf^  wiij?d%  miU  ftaJ|ieter- 
§^«reij?,  SiibenQ)«yd  gfttaWn  iw*  der  JNiwd^rftobteg  vw  ftAoi:^^ 
pacht  (JeflQ  Afes^^pQ  i«,  geiwder  mm^  Wtfirtk  Kfe  belfug  tft 
Sf,m  ^968.  Gripn,  ejrtppifi^i^endi  «iIcHh  <H5l57$, 

Z),  .df»rp#en  2inaQ|i)i(Hri41daii8g  Mmem,  im 
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B.    Mit  salpelermurem  Ammon  ausgefUhrte. 

d,9d93  Br».  obiger  2a(ittchfoF*(ll6sung  wurden  ber  gewCfcn^ 
licher  Temperdtttr  mmI  Gto.  salpetersaurei»  AiriiBon  versretzf. 
Fheb  emigeii  ShMdcfir  filCfirte*  icb. 

BrhaPtenr  Zinnoxyd^   0;S8S&  Gramm. 
entsiprechend  Zi^n    'O^^dO-  „ 
eMorftilber        '      2,2Se7  „ 
en(9prec1Send  Chlbp    0^5569  „ 
8)  11,749  erm.  L^siing  HefeHen*  femer,  Miit  5  Grm.  sa^ 
peCersBieirefii'  Ammdfi'  tersMI ,  tmdf  naroh  \t  Stilndeii  flHrifl; 
Knnox)>d>      0,7396  GfranHtf. 
V  gfc^eft  Zinn  0,S8t8  „ 
fetner 

CMersilber    7,837»  „ 
gleicb  €htor  fr,70l4 
Ich<  stette  m«  Pedgeivd^  die>  Resultate  diOsei*  Anfiii^nf  ttt- 
sanmen. 

l«»Tbeih^  lO^Tbeifc 
•Mger  LdsMi^  enthalten  8imi :       oMgev  L&simg  entbaKen  CWor  * 

rfa«eh  A. 

1>  4,904  S,976' 
a)  4,97»  »,«60 

1)  4,958  5,962 
2>  484»  6,9(74 
I^Qftpb'  eiitbAitttii  MK^  TboilQ  watearfreitis  ZMmUifidct 
BereekiiDt:  CMMideR: 

nach  A-  nach  B. 

Sta   ^   »89,294  —   45;SK)      45;3t      >l5,5r      45,38*  45,?2 
JECl         886,560         5^^      54^13.      5»,>tfr      g4,flft  ^Mjfl»' 

mi,«iH     lOMo  .  i^,aa  ioo,(Hi  i.dD,oi».  movtto 

Hiui  eiiiwhl  aii^  di^s^  Desultatea,.  di^ss  4ie  TreABUQf  itm 
Zinns  vom  Chlor  auf  diesi^  WeifOr  wit  frffispr  ^qajniiglMit  Mi-* 
gefuhrt  werden  kann. 

Wili  man  sich  uberzeugen,  ob  auch  alles  Zinn  ausgefSllt  ist, 
so  nebme  man  ein  zur  Halfle  mit  der  Zersetzungsl^sung  gefulltes 

24» 
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STt  Low«iiih»l:  ielter  ^as  ZiHKOtyil. 

Frii»ber5lircbeii ,  ^itze  imd  filge^  einen  Tropfen  des  zaerst  afc- 
laufenden  Filtrales  zu.  Entsteht  ein  Niederschlag ,  so  ist  die 
Zersetzung  noch  nicht  beendigt. 

SoU  Zinn  aus  einer  L5sung  gefallt  werden,  welche  sehr  ?iel 
freie  Saure  enthalt»  so  stumpfe  man  den  grj5ssereD  Tbeil.der- 
s^lben  mit  Anmion  ab,  ebe  ni^n  das  Zersetzungsmitt^l  zofugt. 

Um  zu  seben,  wie  viel  bei  einism  Wasseryerbaltni^  1:!B0 
1  Aeq.  schwefelsaures  Ni^n  Zinnoxyd  auszuscbeiden  vermdge, 
steUte  ich  noch  folgendea  Ver^uch  an. 

9,7912  Grm.  der  obigen  Zinncbloridldsuog,.  worin  nach  dem 
Hittel  der  oben  angefuhrten  Analysi^  Q,7856.  Zinn  enthalten  sidd, 
wsetzle  icb ,  d^chdiem  so  viel  Wasser  ziigelMgt  w^tr,  dass  das 
Yerbaltniss  1  ZinnGliIprid:6P  Wa§ser  beiTscbte„  mit  0^2$  Gim 
wasserfreiem  schwefelsauren  Natron  (um  vdUig  1.  A^q.  zu  neh- 
men,  waren  0,586  Grm.  erforderljcb  ge!Hre$^n)«  liess  einige  Stun- 
den  in  der  KaUe  steben,  filtrirte  dann  ab  i|9d  begann  mit  dem 
Auswaschen  nicht  eher,  als  bis  dt$  Flftssigkeit  vcjiig  abgelaafen 
war  Ich  that  dies,  um  jeder  ^ispsetauii^  durob  Wasser  nach 
M^li^d)keit  vorzAibpugen»  Naeh  v^lUg^  Ansnrasohen  wurd^  der 
Niederschlag  getrocknet,  geglufat  und  gewogen.  Er  betrug  Ofil^ 
Grm.  —  Aus  dem  Filtrat  scblng  sich  bei  ^ioats  vol»  weiterem 
scbwefelfii^ir^n  NA(ran  noch  0,0039  Gvm.  JSinnoJiyd  nteder,  vm 
Beweis,  dass  der  zuerst  angejvei^di^en  Menge  schwefelsauren  Na- 
trons  Zinnchlortd  .im  Ueberschuss  dargeboten  mt.^  Addirt  man 
beide  Zinnoi^^m^ngen  und  terechnet  sie  auf  ^n  Gehait  an 
Zinn  in  100  Th.  L5sung,  so  fiadeiman  4,^2,  was  mit  den  oben 
erbaltenen  ZaMen- gut  ubereinstimmt.  fierechriet  man  >aber  die 
Aequivalentverbaltnisse  zwischen  dem  erst  angewend^len  schwefel- 
sauren'N*tro{i*uiid  dem  daihirchausgefSIten  Zihnoxyd,  >so«fgiebt 
sich,  dass  1  Aeq.  sehwefelsaures  Natron  mehr  ah  1  Aeq.  Zion- 
oxyd  au^fallte»  denn  wahrend  dfiSO  Grm.  das  Quantum  ist,  wel- 
ches  dem  Verhaltniss  1  Aeq.  :  1  Aeq.  entsprochen  ii|iUe,  fSUt^  es 
in  Wirklichkeit  0,6166  Grm.,  d.  i.  1,16  Aeq.  • 

Auch  bei  diesem  Versuch  fand  sich  alles  Cfalor  im  Filtrat 
DieMenge  des  erbaltenen  Gblorsilbers  betrug  2;3604  :==  0,583 
CMor=&,9S4  in  100  Th.  der  LSsung^.  ' 
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Vdh  der  biaprocfaeiiep  AueiSUong  des  ZioBOKyds  Usst  skti 
nuo  in  Tieleo  Fdlleo  Nutzen-  ziehen.  Ich  beschrSoke  micb  dar^ 
aof  die  weseoUicbtteQ  aufzuMbreo. 

1)  Sie  dieot  zur  Eotdeckung  des  Zioo^  bei  der  qualitativeq 
AnaljFse  uod  zwar  io  fast  alleo  Flussigkeiteo. 

2)  Sie  vermitteR  eioe  genaue  uod  einfache  quantitative  Be*: 
stioiniiHig  des  ZioBSt  spwie  eine  Jeicht  ausfuhrbare  uod  yoll^ 
koauome  Treooopg  desselben  vao  Chlor  ood  aodereo  Salzbil* 
dern,  ' —  voo  den  Aikalien  uod  gQwiss  aucb  ?oo  Tielfsn  apidern 
KdrpenK 

Sie  ist  namentlieb  auch  fur  die  Tecboiker  von  grosseoi 
Nntzen  zum  Behufe  der  WerthbestimmuDg  der  kioQichen  Zioo* 
prSparate.  Da  Jene  dfters  nicht  im  Besitze  ganz  genauer  Wageo 
sind,  mOssen  sie  loit  grdss^n:Meogeo  arbeiten;  wobei  die  Aus- 
lallung  mit  Scbwefelwasserstoff  ioimerbio  misslich  ist.  Sie  neh^ 
meQ  daher  ineist  ibre  Zoflucht  zur  Sa^eters|ure  ood  erha)ten 
auf  diesem  Wege  stets  eio  uogeoaues  Resultat,  weil  sicb  beim 
Abdampfeo  Zinochlorid  verflflchtigt. 

Bei  Versucheo,  welche  zum  Zwecke  hatteo,  die  quaotitative 
Scbeiduog  des  Zioooxyds  vom  Zioooxydul  zu  bewerkstelligeo, 
erhielt  ich  bei  Yermischuog  von  0,0723  obiger  Ldsung  welcher 
einige  Tropfen  Salzsaure  zugesetzt  waren,  mit  10,6l96  eioer 
ISrticilordrlOsurt^,  Welcbe  16®/o  Zinnoxydol  entsprach,  OifiWi 
ZinDoxyd,  entsprechend  Zinn  0,5339  Grm.|  oder  berechnet  auf 
100  Tbeile  der  L6sung  5,002,  somit  nur  0,042%  ^^^^  ^ls  das 
Mittel  der  oben  gefundenen  Resultate,  welches  4,960  betrigt. 

Weniger  genau  fiel  eine  SDbBidiwg  des  Zinnoxyds  von  Ku- 
pferoxyd,  sowie  eine  solche  von  Arsensaure  aus,  indem  der  Nie- 
derscblag  stets  etwas  Kupferotyd  oder  Arsensaure  zuruckhielt, 
selbst  dano,  als  derselbe  nach  dem  Auswaschen,  wieder  in  ,Salz- 
sSare  geldst  und  nochmals  mit  schwefelsaurem  Natron  gef3l|t 
wurde,  so  wurden  bei  der  Trennung  von  Kupferoxyd  in  obiger^ 
Zianchloridl5sung  einmal  5,029,  das  andere  Mal  5,088  Grm.; 
Zinn  gefunden,  statt  4,960. 

3}  Sie  bietet  ein  sehr  geeignetes  Mittel  dsir,  Zeuge  Cbaum^- 
wollene,  wollene  und  seidene)  mit  Zinnoxyd  zu  verbinden  (den- 
selben  eine  Zinnbeize  zu  geben).  Die  Erfahrungen,  welche  ich 
in  dieser  Beziehung  gemacht  habe,  berechtig^  mieh  zu  dem 
Ausspruche,  dass  diese  Methode  —  riehtig  aigewend^t  --^  vor 
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tfdm  iMfiten  tnit  4eii  Diefure^en  ehinsmveA  AflriHen  4en  %rzug 
Terdient. 

4)  Sie  gestattet  —  auf  geei^Mle  Art  mge#«m4^  ^  Aie 
Dars^elking  sehdner  zinnbaltiger  LacM^rikm. 

Ich  kann  diese  At%e9t  nidit  sehieseen,  ohM  feuVev  bemeikt 
2u  hAen,  4adB  ich  Aeselbe  in  dem  Laboraleriani  'des  Hrn.  Pro- 
fess6r  Girardin  1n  Rouen  angeftingen,  in  4m  des  Hra.  Pre^ 
lesset*  Perset  in  Parfs  fartgesetet  md  h  detfi  Litbofiftetffiffi 
4es  Brn.  Profesrstsr  Preseniuv  zu  Wiesl^«ilen  !beell#igt  babe^ 

Die  genannten  Herrn  haben  micb  bei  dieser  Arbeit  mit  <krea 
erfAftissett()eii  Kentnntssen  «of  Ais  BereitwtttigBte  Mtei<9tu(»t;  be- 
sevrders  bemftMe  sich  Herr  Prof.  Prvsenias  noch,  mir  \it\ 
Ver61(^nltidH]tig  ^^eaes  An^litees  liilfrei^  «u  «seki,  da  idh  •darch 
tSfigeren  Auf^thatl  fn  FrMhreieh  Aer  ^utsebevi  Sptwbe  BMbt 
meht*  in  biiMn^iihem  Orad«  iiiicbfig  w&r.  Mi  fMile  ttAth  im- 
btflb  T^ftiiAitet,  ^msetten  MermifMdtieAfMigs!^  Da«*  dff^t- 
lidh  ausz^ispreefaen. 


LV. 

CSm,  Amerio.  JoBoiu  Vol.  »11,  306O 

Ah  die  frubern  Versuche  von  Danlel*)  und^  ttenry  **} 
anknQpfend  hat  der  Verfasser  uber  das  Verhallen  mebrerer  Mc- 
talte  gegeii  Queqksilber  Versuche  ^^estellt,  welche  indes^  nur 
mit  Blei  und  Zinn  einigermassen  posiflve  Hesultate  KeTerten.  Die 
Versuche  wurden  so  angestellt,  dass  StSbe  von  ^en  Ittetalleo 
tbeits  ift  eine  Ktife  ipil  Quecksjlber  bis  zu  einer  gewissen  Tiefe 

Annals  of  Hoy.  Inrt.  Vol.  l 

*•)  P<>««-  AnB.  Mi,  isr. 
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ttillfeMakty  liDge  Zdt  darki  Ulebal»  iMh  beberfi&rinig  gekogen 
mit  ri&m  laktwhk  fSch^el  iil  cla^  Quecksilber  eiaUucbteB^  yfih* 
rend  unter  dem  langern  Scbenkel  sicb  eine  Scbale  bfefaiid^  Ivekiii 
das  QneA^Siktr  iauliiaten. 

1)  Dte  Tersubhe  mit  filet  li^oHen  folg^nde  BjesiQltftte: 

a.  Dtts  mji  Queoksiiber  geBaitigte  Blei  hat  ein  «twas  hdfaerfafi 
spec  6ew.  als  reiBes  Blei^ 

Gezogenes  Blei  =  11,414,  dasselbe  nrit  Hg  gedSttigt  ii,421 
GegoBMses     ^iiyiOi;      „        „         ,4  il,464 
Es  sind  indess  unter  deb  ^HBeinelil  Ti^suchen ,  von  denen 
die  obigen  Zahlen  das  Mittel  sind,  s^r  grosse  Abweichungen 
betnerkbar,  weldie  darin  ibreti  Gnind  haben  m^n^  dAssOUeck- 
silber  Ton  dem  Blei  in  ungleidhem  Masto  alilldst. 

b.  Die  Schnelligkeit ,  imit  Weioher  Qdecksilber  in  Blei  ein- 
dringt,  ist  grdsser  in  gegossenem  aS^  iii  ^ammertem  Blei;  sie 
sChsiDt  ^^ne  Art  genmeirii^eber  ,Progreisi«l  m  beiolgi^nv'*  ver- 
mindert  sich  a!>er  nach  eimg^  Moaoten  bis  auf  YftreDi^er  ^Is 

iOD  der  iAaiangagcaichwinffgkeiti  fis  siieg  dae  ^Jueoiurilber  in 
fftMuStabe 

aus  glteogeiiem  JBlei  in  .24  SUiade A  fais  zu  O^O?  m.  m.  Hdhe 
v>        ♦>  0,085  «,4 

^  0en>g.filei^wiibi<d.naaer di. Experiift.  (318 Tge.)bift<z. 0443 itik 
„  gegoss.  „   „  „  ^  0,177  ^ 

o^  „ 

ia  ietztien  Viersttoh  warto  kurzie ,  zusatnmengesobmolzetie  Stucke 
von  Blei  angewendet. 

Difft  fiiirclidrtiiguilg  des  MetaUi^abs  ist  selMh  sehiteU^  ip^nn 
das  Quecksilber  von  obea  ^adi  unten  fliesisen  kann.  In  einem 
Bleistab  von  0,8  m.  m.  LSAge  drang  das  Quetksilber  wahrend 
2  •Slunden  bis  auf  0,186  m.  Ui^  uild  tropfte  id  Yttiuger  dls  2  Ta- 
^eii  vmtsBi  iwrauls. 

d.  Dtts  dorohgedruitlgeQe  Quetftsilber  schliesst  iiti  innern  des 
TDopfHid  reiiMt-es  Blei  ein^  mibl^end  dife  Ober5adie  des  Tropfeus 
TMir  iaioe  dtene  HsMit  ist^  Und  diesei  Blei  wird  ats  dtei  Innem 
des  Stabes  entnommen. 

e.  Bie  Meoge  <QBeek6iU)tf  t  die  m  einer  g«igebeuen  Zeit  durch 
«tien  faebflr£5riliigen  Stab  bei  diner  bestiimteil  L&nge  seioi^ 
MMTfttrn  iSchenkclB  £lie8»t«  bangl  von  der  mit  dM  Quedfc&tiber  iji 
Beruhrung  koiMneiiden  FlSiohe  des  Bkii  ab. 
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876'H»rftford:  Darohdriaf  biirlLeH  d.  MetalLe  f.iQueeksiliier. 

f.  Mit  Blei  geeSttigteB  Queckrilber  geirt  dwroh  reui»  Blei, 
wie  durcb  Bleistlibe,  die  selbst  schon  niit  Qtieel(silber  fesattigt 
md,  bindurch. 

g.  Ein  mit  Quecksilber  gesSttigter-  fileistab  eodidlt  dureh- 
schnittlich  3,625  p.  C.  Queeksiiber,  Teriiert  aber  daYOD  nach  7 
Monate  langem  Verweilen  an  der  Luft  fast  altes  Queck»lber  (bis 
auf  uogefdhr  0,85  p.  C.)  und  bekonmit  dbnn  seine  ursprungliefae 
Textur  fast  t5llig  wieder. 

h«  Das  durch  die  Stabe  fliesscibde  Amalgani  beitehi  iios 
97,48  Queeksilber, 
2,52  Blei. 

D^s  feste  krfstallinische  Amalgam,  welches  sicb  um  den 
ins  Quecksilber  tauchenden  Stab  bildet,  aus  . 

68,97  Quecksilber, 
36,03  Blei. 

Das  krystallinische  Amalgdm  yerhindert,  wo  es  eine  Decke 
biUet,  das  Verdunsten  des  Qaecksilbers. 

i.  Ein  dunner  Stab  von  0,04  Hm.  Longe,  senkrecht  ifi 
Quecksilber  stehend,  erweiterte  sich  nach  194  Tagen  gerafde  mrter 
seiner  Spitze,  barst  dann  und  zeigte  ,im  Innern  krystailisehe 
Winkel  und  Flachen.  Die  Krystallisation  wurde  durcb  90  fpl- 
gende  Tage  beobachtet.  Hat  sie  einmal  begonhen,  so  vnri  das 
Fortschreiten  des  Quecksilbers  verhindert. 

2)  Die  V«rsuche  mit  Zinn  ergaben  Folgendes: 

a..  Das  spec.  Cew.  des  mit  Queoksilber  gdsiltigten  Zioos  ki 
grdsser  als  das  des  reinen  Zinns. 

'  Spec.  Gew.  des  reinen  Zinns  =  7,29  (zum  Yersiich  dienend) 

„     „     „mitHgges§t.  „  =7,60 

„  „  „  kryst.  Amalgaras  =  8,00. 
.  -  b.  Die  Geschwindigkoit,  mit  welcher  Quecksilber  durefa  Zion- 
stabeigeht,  ist  anfangs  geringer  als  beim  Blei,  aber  sie  ist  gleidt- 
mSssig,  wahrend  sie  beim  Blei  schneH  aboimmt.  Die  beber' 
f6rmige  Wirknng  der  Zinnstabe  kann  nicht  lange  beobacbtet  we^ 
pen,  weil  bald  ein  krystallinsches  Amalgam  erHsteht  und  der 
Stab  bricbt. 

c.  Mit  Blei  gesattigtes  Quecksilber  fliesst  durch  heberfdrmige 
Ziiinstabe  durch  itod  das  Dorchgefldssene  bestebt  aus  Zinn  uni 
Queeksilber.   Auf  dem  Bdden  der  Queeksilberkiife  aber 
man  eib  krystallisirtes  Amalgam  von  Zinn  und  filei. 


Digitized  by 


Nolizen. 


877 


d.  Das  feste  krystallisirte  ZinoamalgaiB  besteht  aus 
Zinn  82,5  p.  C. 

Quecksilber  17,5  „ 
=  Hg  Sn». 

Das  durcbfliessende  Amalgam  enthalt  1,55  p.  C.  Zinn.  So- 
.bald  das  Zinn  init  Quecksilber  gesattigt  ist,  beginnt  es  zu  kry- 
stallisiren.   Es  verliert  alsdann  an  der  Litrt  kein  Quecksilber. 

In  einem  Streifen  einer  gewalzten  amerikan.  Goldmunze  von 
0,0006  Mm.  Dicke  slieg  das  Quecksiiber  in  240  Tagen  bis  auf 
0,008  iHm.  Hdhe,  in  einem  Silberstreifen  dhnlicher  Art  (von 
0,00009  Mm.  Dicke)  auf  0,0065  in  derselben  Zeit. 

Versuche  mit  Zink  und  Cadmium  missglQcken  wegen  sofor* 
tiger  Anfl5sung  beider  Metaile.  Eisen,  Platin,  Palladium,  Kupfer 
um!  Messing  sind  bei  gewGhnlicher  Temperatur  undiirchdrin^icb 
fur  Quecksilber.  ^ 

LVI. 

N  o  t  i  z  e  n. 

i)  Zwei  neue  Mineralien  und  eine  neue  Erde. 

Von  D.  0  w  e  n. 
(Siil.  Amerie.  Joarn.  Vol.  Xlll,  m.) 

i.  ThaHi.  In  den  Mandelsteintrapps  am  nordlichen  Ufer  des 
oberen  Sees  findet  sich  ein  weiche&  grQnes  Mineral,  welches 
aus  einem  wasserbaltigen  SiJicat  der  Maghesia  und  einer  ueuen 
Erde  bes(eht,  deren  Eigenschaften  zwischen  denen  der  Magnesia 
und  des  Mangans  liegen.  Das  reine  Mineral  ist  blass  gelbiich 
grun,  weich  wic  Wachs,  giebt  im  Kolben  Wasser,  farbt  die  aussere 
Flamme  grttniich,  schmilzt  in  dunnen  Splittern  an  den  Ecken, 
wird  ^eiss  mid  blattert  nicbt  auf.  In  Soda  l5st  es  sicb  nur 
theilweis  und  sehwer  und  giebt  dann  ein  an  den  R^ndera  schwach 
blau  gefarbtes  Email.  Spec.  Gew.  2,548.  Mit  Salzalure  ent- 
wickelt  es  Chlor  und  l5st  sich  mitAiisnabme  der.Kieselerd^  fa#t 
Wrilig.   Die' Zttsammensetzung  wurde  gefunden  zu 
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Kiesdsiiiire  42, 

Thonerde  4,6 

Eisenoxyd  1,5 

Magnesia  20,5 

Wasser  18, 

Mai^n  Spur^ 

Neue  Erde  10— 12. 
Von  der  Tbwerde  die  aeue  Erde  durch  Kali^  voo 

der  Magnesia  duiM^b  Falluag  veraiittel&t  Ammoniak  aus  der  itl^ 
miakhalligen  L6sui\g  geirennt  und  das  Eisenoxyd  wnrda  &atek 
EiDdanripfeii  fa^  znr  TrockAe  «od  AufspriUeD  Ton  WasAer  ebge- 
#€hieden.  lodessen  i^i  die  neae  Erde  etwas  iji  Salonak  l5«lidi 
ub4  ieae  Methode  icatin  daher  nicht  sur  quaalitativen  BeOiiiKinttBf 
dienen. 

So  abgeschieden  hat  die  von  Magnesia  und  Eisen  freie  Erde 
folgende  Eigenschaften :  sie  hat  das  Ansehen  von  gepulvertem 
trocknen  Eiweiss,  I5st  sich  leicht  in  Salpetersaure  und  unter 
Chlorentwicklung  in  Sal^saure.  Die  concentriile  salzsaure  L5- 
sung  hat  eine  schdne  grasgrune  Farbe  und  liefert  entweder  blass- 
grune  oder  chromgelbe  Krystalle,  Je  nach  der  Temperatur,  bei 
welcher  man  krystallisiren  lasst^  Die  verdunnte  salzsaure  Ldsung 
giebt  mit  Ammoniak  und  oxalsaurem  Ammoniak  in  neutralen 
L5sungen  einen  weissen  Niederschlag ;  ebenso  mit  zweifach  koh- 
lensaurem  Kali.  Durch  Zusatz  voa  phosphorsaurem  Natroo  und 
Ammoniak  bildeo  «ick  ei»e  AazaU  Jdeiner  Blasen ,  von  denen 
jede  durch  eine  zarte  durchscheinende  Haut  begrenzt  zu  sein 
scheitit.  Mk  Katainieifiencyantir  mlksUki  eki  wekMT  Nieder- 
«dilag,  ebeneo  mit  Sehwefela»>menium,  bernstwmsaureni  und  b«ti* 
S(o€saureiii  Anmoiiiak  selbst  in  achwach  saiir^cr  Ldsong.  Krjelaik. 
yon  sohwefelsaurem  Kali  ^eben  mir  nach  langem  SlebeD  eiiwa 
sehr  geriftgen  NiederBohlag.  Von  4er  Yttererde  untierschetdM  Bidi 
^ie  neue  Erde  dadoreh,  6$is%  ihre  scbwaefa  samren  Ldsusfes 
•dupch  OKalsSure  nkht,  da^cgen  durch  berneteinsaures  AnMnoin&k 
gefallt  werden ,  vom  der  ZirciMierde  dardk  die  L5sliehfceit  in 
Salz-  nwd  Sa^^etersanre  naoh  dem  GlfiheU)  voM  Cer  duMfa  dfe 
Farbe  ihrer  Salae  und  d^  Mange)  an  der  ziegdrothen  Farbe 
4er  Srde  «aeh  dem  Glifaen. 

Hieraus  darf  man  scfaliersen,  dass,  mmn  dtr  besthriebifte 
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K6tper  kein  nemer  nt ,  er  i(ve«rgsleiis  eine  bisfaer  tmbefcannte 
ModifidatVMi  einer  btkaoalen  Erde  Beia  inuBft. 

dem  vorrigen  HfinerBl  bal  ein  anderes  ernem  Mafndelstein  nehe 
beim  Krtflfe4«lttss  te  Mmnesela  Tiel  Aehnlic*keit,  aber  es  ewt- 
bfilt  richte  "Wti  der  nenen  Etflc.   Dic  Analyse  fergab: 

In  SalzsSiire  llnlGsliches.  In  Salzsaure  L5slicbes. 
S5,2     C.  und  zwar:  14,8  p.  C.  und  zwar: 

Kieselsaure.  52,7       Thonerde   3,3    Der  Ueber- 

Tbpnende  u.  Eiseno^jd  20         Eisenoxyd  1,2  ^c^uss  ruhrt 


Am  meisten  Aehnlichkeit  hat  diese  Zusammensetzung  mit  , 
der  des  Phillipsits  ven  Iskmd ,  utid  das  M ineral  wurde  dann 
ein  Magnesia-Harmolem  seifi»   £s  diekrepitwt  vor  dem  L5throhr 
und  schmilzt  dann  zu  einem  beinabe  farblosen  Glase  mit  einem 
schwaehen  Bttdh  his  GcSblidhe. 


^^ei  neue  Mineralien  wm  Monrve  C^ifrch.  ^rmge.^ 


i.  BimagnMt.  Gerades  rhomMsches  Prisma,  M  :  M  ungef. 
w  180».  Laffige  "Krystalle,  anf  den  Prism«if!ach«ia  der  LSnge 
Mfck  schmch  geetreift.  Farbe  eisensdiwerz.  Flacheeglanz 
Bohwacb.  Spaltbarkeil  paraHel  M.  Bmch  muschlig  nfnt  unToll- 
kommen  metall.  Glanz.  IHrie  ^  5,<5.  Spec.  Gew.  ^  5,789. 
PoJiv  ^nsignetiscb, 

¥i0rUlteii  vtr  4fm  LothrDhr  wie  MngndteisMStein,  Ymt  dem 
Mhwr«l  '^abrschefiilidi  gieioh  zu9iimmengeset2ft  isft.  Es  findet 
Mch  aiif  Magoetei$e*s40in  «ta^wachaeli  iti  Krystotten  von  bis 
1^^  ZoH  Ltege.   Qer  Name  ist  wegen  ^r  mafimaaBslichen 

Dimorphie  des  Fe  £e  angenommen. 


Magnesia 

Alkali  und  Verhist 


4,35 
8,15 


Kali  0,7   chend  ausge- 

Natron       1,1  waschenen 
Wasser     9  ThonwrAeber. 


yon  G.  U.  Shepard. 
(Sillim.  Amer.  Journ.  Voi.  XUI.  392.) 
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t,  JenMnstt  Ton  demselbefi  Fuodort  wie  das  vorige  Mine- 
i*al;  aurgewachsen  auf  dtcbtem  Hagneteisenstein  imd  dunkel^unen 
Pyroxen.  Das  Aeussere  gleicbt  sehr  dem  des  t^omiscbea  Sko- 
rodits  in  fiezug  auf  die  scbwarzlichgrune  Farbe,  das  Pulver  aber 
i&t  pistaziengrun.  Glanz  schwacb  glasig.  Durchscbeinend.  Harte 
=  2,6.  Spec.  Gew.  =  2,4  —  2,6,  Vor  dem  Utbrobr  verliert 
da^  Minerai  Wasser,  schwarzt  sich  und  wird  stark  magnetiscb. 
An  dunnen  Kanten  zu  schwarzen  Kugelcben  schmelzbar.  Leicbt 
l5slicb  in  Konigswasser  unter  Abscbeidung  von  Kieselsaure.  Es 
entbSlt  Kieselerde,  Eisenoxyd,  Magnesia  und  Wasser,  keine  Thon- 
erde  (auf  Alkalien  ist  nicht  untersucbt),  uhd  scbeint  cbemisch 
und  mineralogisch  dem  Pikrosmin  von  Engelburg  nabe  zu  stehen. 

3^   Veber  die  Einwirkung  der  Eisensalze  auf  daa  Heimen 
und  die  Vegelation, 

Von  J.  L.  Lassaigne. 

{Comfh  rend:  U  XXXIV,  16,  587.) 

Folgende  Beobacbtungen  gehen  aus  der  Abbandlung  des 
Verfassers  hervor: 

1.  Die  15s!ichen  Eisensalze,  welcbe  auf  kiesigen  Boden  ge- 
bracbt  keine  Zersetzung  erleiden,  sind  dem  Keimen  xind  derVe* 
getation,  wie  schon  Gas^parin  beobachtet  hat,  schadlicb. 

2.  Werden  die  I5slicben  Eisensalze  mit  Ackerboden  ver- 
miscbt,  welcher  Kalkerde  (kohlensauren  Kalk)  enthalt,  so  werden 
sie  allmablich  in  kohlensaures  Eisenoxydul  oder  in  Bisdnoxyd 
zersetzt,  welche  Substanzen  keine  schadlicbe  Wirkung  auf  K5rner 
und  Pflanzen  ausuben  und  zuweilen,  wegen  ihrer  geringen  Lds*- 
lichkeit  in  kohlensdurehaltigem  Wasser,  in  kleiner  Menge  von 
den  Pflanzen  absorbirt  werden  k5nnen. 

3.  Das  Keimen  und  die  Vegetation  in  dem  gewdhnlicben 
Ackerboden  und  in  dem  mit  einer  Ideiiien  Menge  Eiiseiioxyd- 
salzen  versetzten,  bietet  keioen  bemerkbar^n  Unterscbied  daf* 

4.  Unter  den  beiden  erv^iihnten  Verfailtnidsen  konnte  in 
der  grunen  Farbe  der  Stengel  und  Blfitter  kein  Uatei^cbied  be- 
roerkt  werden. 
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5.  Die  schSdliche  Wirkung  der  Eisenoxydul-  uiid  Oxydsalze 
jHif  die  Samen  und  Wurzekfaen  der  Pflanzen  wird  durch  eine 
ZusammenKiefaaBg  der  organiscfaen,  vegetabiliscfaen  Gewebe  \tn 
Allgemeinen  und  Jurch  die  Verbindungen  verursacht,  welche  sie 
mit  den  letztern  eingehen,  die  ihre  Lebensfunction  Terandern  und 
Teroichten.  In  dieser  Hinsicht  wirken  diese  Metallsalze  auf  die 
Tegetabilidohen ,  stickstoflfhaltigen  Gewebe  eben  so,  wie  auf  die 
thierischen  Membranen  upd  Gewebe.  ZuTolge  der  Versuche  des 
Verfassers.  mit  Samep  und  mit  Wurzeln  von  Pflanzen  bei  An- 
wenduog  von  Eisensalzen,  erklart  es  sich,  dass  die  Wirksamkeit, 
welcbe  zuweilen  diese  Salze  in  geringer  Dose  i)ci  dei*  Bewasse- 
nmg  zeigen,  nicht  von  einer  Absorption,  sandern  von  einer 
Wirkuug  h^rruhrt,,  welche  von  dieser  wesentlich  verschieden  ist. 
Die  Absorptio»  elner  gewissen  Menge  dieser  Salze  wdrde  bald 
den  Tod  der  Pflanzen  herbeiiuhren. 

6.  Die  guten  Wirkungen,  welcbe  bei  dem  Besprengen  mit 
gelostem  schwefelsauren  Eisenoxydul  zur  Yernichtung  gewisser 
scbadlicher  Pflanzen  auf  kuostiichen  Wiesen  beobachtet  worden 
s^id,  lasseu  sich  dadurch  erklaren,  dass  die  Wurzeln  jener  einer 
gewissen  Menge  von  nicht  durch  den  Boden  zersetzten  Eisen-. 
oxydsalzes  zuganglich  sind,  wahrend  die  des  Luzerns  diesen 
schadlichen  EinOuss  nicht  erleiden.  ' 

7.  Die  Bildung  des  grunen  Stofles  der  Pflanzen-  scheiht 
nicht^  von  der  Gegenwart  odeV  voh  der  Abwesenheit  des  Eisens 
im  Boden  abhangig  zu  sein. 

8.  Die  gefihge  Menge  Eisenoxyd,  welche  man  in  der  Asche 
aller  Peld^  und  Gartenpffanzen  findet,  bezeugt,  dass  dleses  Oxyd, 
welches  einen  Bestandtheil  des  Bodens  und  der  Dun^er  aus- 
madlt,  wahrend  4er  Vegelation  absorbipt  werden  kann,  und  dass 
der  ^tisatz^  einer  gewissen  Menge*  von  EiseDOxydulsalzen  nur 
mne^gei^hige  Vergr&sserung  ikres  normalen  und  veranderlichen 
Ei6«ngehalts  bewirki. 


t 


3^  No^tizce«. 

veimm  Wfmettm^  %ur  B44u^U^  MMIf^M^den^ 
Yon  Boiret  y  Bonfill. 
(Im  Auszuge        Comgt,  rend,  XUIV,  16,  588.) 

Maa  j^aubt,  zur  lerseteimg  cks  Anundniabs  hSlkm 
TenOperttur  ah  die  ckr  RotbgIilhhilz&  n^thig*  m\, 

leh  fiand  indessen,  das9  das  AmnKmiak  kiefaf  mi(f  i^HstlD- 
dig  dnrdi  eine  geringer^  BKtze  afs  die  d^  fregrnrreiiden'  fMb- 
gfQMirtre  bewirfct  wJrd,  Wenn  es  din*ch  eine  rait  ge6ramif(nM 
Kalk  geraillte  Perzellanrabre  gebt.  D^tnft  dieserKaHc  vellstSDdlg 
Tom  Wasscr  und  rew  der  KohfcnrsHttre  beftreit  wwrd^,  erhttzte'  iMl 
ihtt  uber  eine  hatbe  Sttmde  hintiiirch  bei  starlcr  Hofliglfiffchitzc, 
entfernte  dann  den  Dom  des  OfbTs  und  fegte  die  gNAcnden 
Hohlen,^  vrekbe  dfe  Porrelfanfrflhre»  bedectten ,  bei  Seite,  mn  die 
Temperalur  zu'  ernicdrigen.  Nachdem^  die  RMire  rotfr  zu  glfllct 
au%eh6rtf  hatte-,  fiess  ich  das  ftockne  AmmoffialrgBs  hihdM» 
gehen  und  erhiell  sogleieh*  eineti  starle»  Sfrom'  Ton  Sticbsteff 
und  Wasserstoff, 

Wenn  ich  das  Gas  einfach  durcb  die  glub^nde  Porzel- 
lanr^re  gehea  liess,  so  wurde  nur  eipe  sebr  gerioge  Slenge 
in  Wasserstoff  und  Stickstoff  zers,etzt;  auch  wenn  ich  die 
Rdhre  zur  YergrSsserung  der  Beruhrungsflache  mjt  dem  Case, 
mit  Porzellanstucken,  nach  dem  voaScbeele  UndBertbollet 
empfoblenen  Verfahren,,  fullte^  erhielt  ich  keid  ^hstigeres  Rcr 
sultat.  , 

Diesa  leiobte  Zci^sAt^liarkeiA  d»s>  Ammmkk»  drn^  die 
Mmi  Etoziengw^,  yoq  Wa9$0B$|o{f  beiQutit  mftden^^  ^cMft 
^ah,  ebf^ni  so^  mti  rwiesr  W^ssjCi^ff^a  wwen^  M^At,  w^ha 
die  Gegenwart  des  Stickstoffs  nicht  hindei:bl4i  i^t., ,  Kh^i 
wendung  des  Wasserstoffs  finden  wir  scbon  in  der  Ri vofscheo 
Methode  zur  Reduction  der  Metalloxyde,  wo  die  Gegenwart  des 
Stickstoffs  nichts  schadet.  Der  auf  die  gewdhnliche  Weise  er- 
haltene  Wasserstoff  enthalt  stets  fremde  Gase,  welche  durch  Ar- 
senik,  Antimon  und  schwefelbaltiges  Zink  gebildet  werden,  aus- 
serdem  noch  den  ausserordentlich  ffuchtigen,  flQssigen  Kohleo- 
wasserstoff,  dessen  Entfernung  schwieriger  als  die  der  Wasser- 
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stottteybiiid^ogteii  iest  dreti  eirsteB  Birper  ist.  Dirmi»  fol^  dass 
das  nach  der  Ri¥»t'sicheiii  Meibode  redMciitte  Metatt  stets  ekie 
mehr  oder  minder  grosse  Menge  eines  Carburetes  enthalten  muss, 
dessen  KoblenstofT  man  berechnen  musste,  um  qiu  richtiges  Re- 
sultat  hinsichtlich  des  MetalTes  zu  erhalten. 


&y  CarrQUty  ein  nem9  KobaHmineral. 

Vm  W.  Faber. 
(Sillinr.  Amer.  Journ.  Vol.  XIII^  il8.) 

Das  MiBelral  £ndet  &dcli  i»  einer  Ader  Ton  Kupfi^kies,  be^ 
glei^t  von  Erubeseit.  Es  ist  krjstfflKnisch  mit  schcjnbar  rhom- 
bischer  S^paltbarkeit,  metallisch  glSrizend,  zinnweiss  bi$  stahJgrau, 
Ton  unebenem  Bruchi^  s^i:6de.  Qarte  5,  5.  Spec.  Gewicht 
4,58.  - 

y(«:  dem  l6throhjc  auf  Koble»  schmilzt  es  za  ewi^c  weissen, 
hT%j(Mgm  ^nd  Qi^gpiMMjscbefi  K^gQl,  '\^m  siqli  ftertsdi  ntch 
eiaiN*  MhwreAigeft  Saurei  und  Arsemk  lerbreitei^  mit  Borax,  Sod» 
nnd  Pfeposphorsate  2eigl  es  die*  Reaction  Ton  Kobalt  nnd  Kupfer. 

Die,  Zusamm^nsetzuqg  wurde.  \n  100  Th.  gefundjen; 


Schffrefel 

27,03» 

Ksball 

28,502 

Niekel 

1,50 

Kapfer 

32,98S; 

Eisen 

5,311 

ArseDilii 

1,815 

Dts  E^tn*  ist'  als  M(Bgnetikfes'Terhan#eft  und  19s|8t  sith  dtarcb 
d^n  Ifegnet  »as  dleitt  gepufrerten  Miherah  entf6rnen.  Die  Quan- 
titat  des  Nickels  ist  gerade  hinreichend,  um  mit  dem  Torhande- 
nen  Arsenik  KupfernicJiel  %u  bildexi.  (^eninacb  ist  die  Zusam- 
mensetzung^  des  Ruckstandes 

•   20S  +  -6uS. 

QtdictiiAbaQgt  d^  ft)e»d4ft£HiamgiHigea~efgie]it  At0<  Aaalyse 

Kobalt     33,256   ^ie  Berechfiung  n«c&  obiger 
Kupfer    38,389  Formel  ergiebt:        g^  gyg 
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Der  Naibe  fdr  dieses  MiBeral  ist  vou  seinein  Fundort,  FMis- 
burg  in  der  Grafschaft  Carrol  (Marylaod)  endebat. 


6)  Stinnchlorilr  gegen  Incrustalion  der  Dampfkessel. 

Delandre  C^ompt.  rend.  Marz  1852,  13)  empfiehlt  zur 
Yerhinderung  des  Kesselsteins  die  Anwendung  von  Zinnsalz  (Zinn- 
chlorur),  das  sich  mit  Wasser  in  ein  unaufldsliches  basisches 
Salz  und  in  ein  I6slicbes  aaures  verwandelt,  welehes  die  Erdsalze 
anfl5st.  £r  brachte  4  Kilogrm.  Zinnsalz  in  einen  Kessel,^ 
welcher  taglich  12  Slund^n  unter  3  Atmospharen  Druck  arbeitete, 
und  wahrend  dieser  Zeit  1500—1600  Kilogrm.  Wasser  verdampfle 
und  welcher  alle  8  Tage  entleert  und  neu  gefullt  wird  und  ver- 
sichert,  dass  Kessel,  Hdbne,  R6hrea  u.  s.  w.  volikommen  rein 
geblieben  seien.  Bei  gr5sst^rn  Kesseln,  welcbe  tagUcb  entleert 
werden,  rechnet  e^  1  Kilogrm.  Zinnsalz  auf  das  Cubicmeter  ver- 

dampftes  Wasser.  

Ueber  Blutkryslaltisdtion, 
Von  Dr.  0.  Fanke. 

Es  ist  mir  gelungen,  auch  das  normale  mensMiche  Vc' 
nenhlut  zum  Krystallisiren  zu  bringen,  und  zwar  atif  dieselbe 
einfache  Weise  diirch  Zerstorung  der  Blulhdrperchenfailllen  n^- 
telst  Wasser,  und  Verd^nstung  <^r  Ldsung  unter  dem  Deckpl&ll- 
chen,  wie  ich  sie  fruher  fur  andere  Blutarten  angegeben  habe. 
Die  Krystallisation  tritt  leicht  und  jedesmal  ein,  sobald  dds  Wasser 
hinreichend  auf  die  Blutzellen  eingewirkt,  eine  hinreichend  gesat- 
tigte  L5sung  ihres  eiweissartigen  Inhalts  auB  ihren  Hullen  befreit 
'  hat ;  es  bilden  sich  so  scb6ne  voflkommen  ausgebildete  Formen, 
in  so  reichlicher  Meoge,  wie  sie  ausser  dem)  Meerschweinchen- 
und  Katzenblut  nocb  bei  keinem  andern  Blut  beobacbtet  wurde. 
Die  Krystalle  sind  vierseitige  Prismen,  die  dem  monoklinoedri- 
schen  System  angeh6ren,  erreichen  eine  LSnge  bis  zu  3  Linien 
und  eine  Dicke  bts  zu  0,1''' ,  ihre  Farbe  ist,  je  nach  der  Dicke, 
mebr  oder  weniger  intensiv  geU>roi)r;  ibr  V^rbalten  gegen  Bea- 
gentien  dasselbe,  wie  es  bei  den  ubrigen  Blulkf  y$tallen  besobri^*- 
ben  wurde. 


Literatnr. 

Die  Krafte  der  nnorganischeii  Natar  in  ihifer  Einheit  and  Entwicklang' 
Von  C.  A.  Werther,  Dr.  phil.  Dessau.  Gebr.  Katz.  1852. 

Die  Verdaaongss&fte  and  der  Stoffvirechs^l.  Eine  bhysiotogisoh^hemisdie 
Untersuchang  yon  Dr.  F.  Bidder  nnd  Dr.  G.  SiOhiniat,  ProfessoreR 
in  Dorpat.  Mit  5  Tafeln  graphisoher  Darstellungen.  Mitaa  und 
Leip2ig.   6.  A.  Reyher's  Verlagshhdlg.  185)2. 
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Yersach  «iaer  nenea  Inferpretation  der 
Tarmalin-^  Analysen, 

Von 

C  JSTaumann. 

Qhus  den  Sitziingsber.  der  niatheiii.-piijs.  Cli^e  der  K^i^L  S&ohs. 
Ccsellsch.  dcr  Wissensch.  y.      Febr.  185^) 

Die  voB '  Breitbaupt  sclion  - lange  aufgeslente  Ansicht, 
das»  innarhaUr  der  Speeies  Turmalin  wohl  eigentlich  mehre,  vjBt^ 
9chiedme  SMgpeeies  m  unterscheiden  sein  dfirften,  hat  dai^h 
Rftmmelsberg^s  yortreffliche  Untersuchungen  eine  gewisse' 
BestatigQDg  gefunden,  welche  jenem  ausgezeichneten-ttineralogeti 
zwr  grOssten  Gemigthuung  gereichen  muss.  Denn^  Rammels- 
ber^  aeigt,  daM  ^lie  Turmaline  in  5  Terschiedene  Gruppfen  zer- 
bliray  weloben  eben  so  viete  chemische  Gonstitutionsformeln 
eqtspreehea^  awtsobea  jdenea  freiliGb  ein  gefoeinsames  cfaemiscbes 
I^aii4r  vermisst  wird> 

Wie  uberrdsoheQd  niin  aocb  dieses  Resaltat  erscbeinefi 
mu$$»  so  bat  dobbRa>mmel8berg  selbst  auf  ein  hdchsl  merk^ 
wurdjges  .y^haltqisis  biagewiesefli ,  -  welches  in  der  ZusanSmen- 
set^pg  «/l)?r.  vea  ibm  ?)  anaiysh^ten^  Turmaline  bervortritl,  und 
sicb  in  der  That  als  das  eigentliche  Grundge$tt%  verkfindet, 
welcbes  die  ganze  Species  in  allen  ihren  Varietaten  beherrscbt. 

„Nur  unter  einer  Bedingung,  sagt  Rammelsberg,^^)  kann 
roan  ffir  aUe  Turmaline  ein  gleichmdssigee  Resultat  erbalten, 


*)  AaGhHermann'sTamiaUn-Analysen  lassen  diesesGesetz  mit  der 
gr((sstcn  Bestimmtheit  erkennen. 
**)  Poggend.  Ann.  Bd.  LXXXI,  1850,  S.  30. 

Jonm.  U  pnkx.  Gbemie.  LVI.  7.  25 
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Wenn  man  namlich  den  Sauerstoff  der  Basen  und%  zu  dem 
der  Borsaure  addirt,  so  verhalt  sich  bei  allen  diese  Summe  zum 
Sauerstoff  der  KieseUaure,  wie4:3.  Allein,  (ahrt  er  fort,  man 
kann  aus  dieser  Thatsache  niehtB  fur  die  Constitution*  der  Tur- 
maline  folgem," 

Sollte  nun  aber  ein  so  durchgreifendes  Gesetz  * wirklich  zu 
keinen  weiteren  Folgerungen  fQhren  ?  SoUte  jenes  constante 
VerhSltniss,  welchem  sicb  alle  Turmaline  fugen,  einer  jeden  Ho- 
ehiometriMchen  Bedeutung  ermangeln?  —  Diese  Fragen  durften 
sicb  wohl  €M)hon  Manoh«iit  ai|lgfdf^igt>.b4bei|.  Pa^  Folgahde 
mag  als  ein  Versuch  zu  ihrer  Be^Btwortunf  betrachtet  werden. 

Zuv5rderst  mtisgen  wir  bemerken,  dass  das  von  Rammels- 
berg  angefuhrte  Verhahniss  weit  genauer  stattfindet,  als  er  es 
selbst  .erkannt  zu  haben  sclieint»  I^nnat  man  namlich  auf  den 
Fluorgehalt  der  Turmaline  Rucksicht,  und  beachtet  man  den 
Umdtand ,  dass  dieses  Pluor  durch  starkes  Gluhen  als  Pluorsili- 
cium  ausgetrieb^ri  Wurde,  so  baben  wir,  in  der  gewiss  erlaubten 
Vora^seetzyng^  dass  scbpn  u;r8prun|lioh  der  $(#/190  Flu<tfgebalt 
mii  Silicium  Yerbund^n,  war,  den  bpi  .j^4«r  A^alysfi  au^fGhrtdn 
Beirag  der  Kieselsaure  um  so  viel  m  drhdben «  e«  4k  4m 
Fluprgehalte  entsprecbende  SauerBtoKmeQge  trferdert,  wtkk 
letztere  ^.Vti  des  ersterea  ist.  Iod«m  vYir  ^lso  diese,  dfii 
Fluor  aquivalente  Sauerstoffmenge  zu  dem  .Satierstoff  der  Kiestl^ 
saurei  ^ddir^,  erhalten  wir  den  cprr«gii1^n.  <)idir  wahrea  Sauer- 
$ioff|^ehalt  derselben*  Addiren  wir,  fer^er  di#  SaiMiloffoMi^ 
voti  R|  %  ttnd.B^  uttd  .verglddien  mr  eadUci  die  s#  «rbdlteHM 
Zahlen  mit  einander,  so  tritt  das  von  Ramitiotsberg  erfi«tM 
fy^^  mi  leitier  Scbarfe  heifw:,  iwelclflt  ^Uchts  zu  wQilscben 
lawt.  Den  fiemis  dafur  Hlfert  fblgtaule^  Tafei,  in 
wekher  dte  ittalysirten  Turmalift^VtrielMeh  uoleit  daiiielbmi  Mr 
lairfendiaft  Nmitiern  aufgefiihrt  wotdeB  slnd)  wi#  iA  Ktttikm^lS' 
birg'a  Abbandlung.  .     ;     !  > 
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VarietSt 

.  Nri  . 

SauerstofF- 
gehalt'  der 
Ki^sels&iire. 

i        '■         i      ■  1 
Sauerstolfgehalt  yon 

Bifforenl 

herechnet 
nach  % 

gefnnden. 

1 

3 
4 
5 
6 

21,14 
20,66 
20,71 
20,97 
21,27 
2Q,77 

28,19 
27,55 
27  61. 
27196 
28,36 
27,69 

27,34 
28,11 
27,40 
28,09 
26,95 
27,62 

+  0  56  ' 

—  0,21 
+0,13 

—  1  41 

7 
8 

11 
12 

14 

20,53 
20,97,  . 
20  72' 
20,16 
20,06 
20,23 
19.82 
19,52 

27,37 
27,96  . 
*  -27,63 
•  26,88 
26,75 
26,97 
2^,43 
26,03 

27,29 
27,40 
27,13 
*  27,51 
27,16 
26,96 

.  26,'if 

.  —0,08 

—  0,56 

—  0,50  . 
+  0,«3 

—  0,01 
+  0,82 

16 
17 

■18 
19 
20 


21 
22 
23 
24 
25 
26 


29 
-30 


19,85 
19,22 
19,66" 
19,73 
19,95 
20,77 


20,64 
19,91 
20,83 
20,84 

io,9i 
2i;80; 
ii,4a' 

21,00  ' 

20,98 

22,52 


26,47 
25,63 
26,21 
26,31 
26,60 
_27,69^ 

27,5X 

26,55 

27,77 

27,79 

27,88 

29,06 


26,50 
27,02 

26;13 

2i6,33 
26,99 
26,87 


28,55 
28,00 
27,97 
3003 


26,04 
26,77 
27,08 
27,95 
27,00 
26,27 


28,04 
28,49 
28,01 
2b,90 


+  0,03 
+  1,39 

-o,or 

+  0,02- 
+  0,3? 
—  0,82 


1-^1,48 
+  0,22 

—  0,6d 
+  0,1« 
—0,8^ 
-<7» 

—  0,5l~ 
+  0,4?  , 
+  0,04 
-3,1S 


Man  sieht  aus  di^er  ^afel,  diss  nlit  die' YaFfietat  Nr.  30 
eitie  sehr  bedeutende  l)ifrdk*enz  zwischi^o  ,dem  bQrechneten  und 
dem  gefandenen  Sau6TOto0|ehaIte  giebt;  allein  Rammelsberg 
selbst  hat  diese  Varidtat  vln  seinen  Betrachtqngen  ausgeschlos» 
,9enj  weil  sich  ^olche  hochst  wahrscheinlicli  schon  in  einem  Zu- 
stande  ^fler  Zersetzung  befand.  Eben  so  zeigen  die  Varietat^ 
No*  5,  16^  21  nnd  26  nichi  gaoK  uDerhebliche  Differemien,  vao 
denen  jedoch  w^nigdtens  die  drei  erster^n  das  allgemeineResuliat 
tticht'  wes6ntKch  beeititracbtigen  dfirften,  wenri  man  bederikt,  nrit 
weichefl  Slchvyierigkeiten  die  Analysen  so  Vlelfach  und  eigenthum- 
^oh  zusammei^ese^s^ler  Korpf  r  yerbimden  ^iad.  ^ei  ^llm  ubrigen 
Varietaten  abor  &iad  die  Difl«r€ifiz^«  so  ui|be«kiil6fid, .  jia  zum 

25* 
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Theil  so  verschwindend  Mein,  dass  ati  dernaturgemassen Wahr- 
heit  des  von  Rainmelsberg  autgefundei^en  Gesetzes  durchaus 
nicht  gezw^ifelt  werden  kann.*^)  Dass  nun  aber  dieses  Gesetz 
aus  Ramnielsberg's  Analysen  mit  solcher  Pracision  zu  er- 
kennen  ist,  diess  verburgt  uns  wiederum  die  grosse  Genauiglceit 
derselben,  und  verpflichtiet  uns,  es  mit  ihren  Zahlen  genau  zu 


*j  Welchen  Einfluss  es  ausitbt,  Je  nacbdem  die  corrigirten  oder  die 
niclu  corrigirten  SauerstoiFwerthe  der  Kieseis&nre  in  Rechnnng  gebraclit 
werden,  diess  g«ht  aus  folgender  Tafel  bervor,  in  welcher,  den  Sanerstofl- 
gchalt  der  Kieselsaure  durchweg  »  3  gesetzt,  die  Sanerstoffsnnimen  yon 
ft,  %  und  B  nach  beiden  Methoden  ausgedriickt  sind. 


Variet&t 
Nr. 


7 
9 

10 
U 
12 
13 
14 
15 


Sauerst,  f.^,lln.% 


«  3-2' 


4,064 
4,263 
4,183 
4,231 
3.989 
4,189 


4,179 
4,114 
4,123 
4,281 
4,211 
4,152 
4,164 
4,273 
4,136 


C»Cr 


,1- 


3,880 
4,080 
3,969 
4,018 
3,801» 
J^975_ 

3,988 
3,920 
3,928 
4,094 

3.998 
3,990 
4,126 
4,005 


Satierst.  Y.<R,£a«'S 

Varietat 
Nr, 

Ibei  nicht  cor- 
irigirfem  Sau 
erstoffff.  der 
Kieseterde. 

bei  corrigirtem 

Saaerstoffff.d. 
Kieselerde. 

16 
.  17 
18 
19 

20  : 

4,365 
4,132 
4,117 
4,184 
4,130 

4,217* 
3,987 
4,003 
4,059 
3,881 

21 
22 

23 
24 
25 

3,926 
4,011 
4,095 
4,192 
4,044 
3,767 

3,785» 
4,034 

3,874 
3,599» 

29 
30 

4,130 
4,293 
4,2U 
3,774 

3,930 
'4,070 
4,005 
3,583* 

Absfrabirt  man  yon  den  5  mit  Sternen  bezeicbneten  Zablen ,  so  schwanliei 
die  Wertbe  for  die  iibrigen  25  Nummern  zwischen  3,874  uUd  4,126.  Sebr 
anffaUend  ist  es,  dnss  hei  nicfu  eorrigirtem  Sanerstoffgehalte  derKiesel^He 

tdict.Febler  (d.  h.  die  Abweichnngen : de^  Zjabl  4),fast  alie  pp«i<f»  auafallei. 

.mit  Aysnahme  Ton  4  Fallen,  un4  da&s  es  gf^ade  diese  4  F&ile  s|nd,  Yftild^f 
anch  bei  corrigirtem  Sauerstoffgehalte  besonders  fehlerhaifte  Reinltate 
fiefem.  Diess  I&sst  wohlmit  Sicherheit  siililiesseh,  dass  der  Kieselsaore- 
gehalt  in  den  Analysen  uberall  zu  klein  ftngegeb^ii  i^t,  iresshalb  demi  die 

;€arrcetion^  deiAieihen  Tollkomm^  gereditfertigt  toclieiiit 
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nehmeo,  imd  ihei  ist  AbfoQdiiiig  derselben  zu  einfacheren  Vor*^ 
hSltnissen  keiq  zu  leichtfertiges  Spiel  zu  treiben. 

^  Die  oSchs^erFolgerang,  wekhe  sicfa  aus  deai  HamraelBH 
be;r-g's«heB>  €le&et3e  ergiebt,  ist  ntin  obcr^Tvolil  die,  dass  di» 
Bbrs^ure  in  den  Turmalineii  gar  nicht  die  Rolle  ehier  Saure,^ 
soodem  .  die  Rplle  einer  spielt;  eine  Folg^mng.,  welche 

uns  um  so  weniger, Qberraschen  kann,  da  Ramis^elsberg  seD^^t 
gezeigt  hat,  wie  diefielbe  Deutung  der  Borsiiure  auch  in  einigen 
andern  Fallen  zulassig  ist.  Die  Bprsaure  ^er  Turmaline  scheint 
demnach  mit  den  Base«  %  vereinigt  werden  zii  mdBsen;  Zoc 
Rechtfertigung  dieser  Ansicht  mag  darauf.  hingewiesen  werden, 
dass  auch  die  Zusammensetzung  des  Axinites  mit  uberraschender 
GiBtaHigMt  durch  die  sehr  einfache  Formel  ^ftSi  +  ^RSi  dar* 
gestellt  wird ,  sobald  man  die  Borsadre  mit  zu  den  Basen  & 
recbnet. '^)  £s  durfte  daber  keineswegs  gewagt  erscheinen,  das- 
selbe  Verfahren  auch  fu^  di&  Turmaline  geitend  zjx  machen,  in 
weicben  sicli  js^  ohnediess  die  Borsaure  «auf  die  Seite;  der  Basen 
stellt,  um  mit  ihnen  gemeinscbaftlich  das  Rammelsj)erg'sch^ 
Geset?  zur  Verwirklichung  zu  bringen.**)  ' 

Da  die  Besen  R  und  ^ ,  wie  wir  spMer  sehon  werjden ,  in 
aiisserst  Terschiedeneir  Verfadltnissen  auftreten,  so  ist.es  wtthl 
zweckmassig,  fur  das  in  den  Turmalinen  dargestellte  Doppelsais 
einen  Ausdruck  von  der  ^orm: 

m*Si+RS> 

aafiEusteUeOy  in  wekhem  m  tind  n  sehr  Terschiedeive  Werthe 
baben  kdnnen.  Diese  genereUa  Formel  muss  nun  aber,  zufolge 
des  Raramelsberg'schen  Grundgesetzes,  in  alkn  Turmalinen 
dep  Bedinguogsgleichung : 

•3m  +  l:2rA+2n==4:3  • 


*)  Setzt  man  z.  B.  4ft=iAl+¥e+ff,  nnd  5k=4V2C^a+ Valftg, 
M)  giebt  diese  Formel  in  100  Theilen:  43,93  Kieselsaare,  16,29  Alomia, 
21,68  Eisen-  und  Manganoxyd,  19,98  Kalkerde,  1,58  Magnesia  und  5,54 
Borsanre,  in  anffallender  IJebereinstimmnng  mit  Rammelsberg's  Ana- 
IJrien. 

**)  Da  die  Kryst^llformen  des  Hydrargiifites  noch  nicht  sehr  genaii 
eifoi«eht  dlnd,  so  w^re  es  wohl  n<^glicfa,  dass  sie  nit  denen  des  Sass»* 
lins  isomorp|i,bef#Mlen  wircUti. 
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G«a9ge  Id^ten,  wekht  sieb  abf  die  ekrfiMieafi  Foitin 

MHikkfulirM  Jifist,  wesahalb  ^ean  .(8ii--3)£si+ksi^  das 
aUgemeine  Scbema  fur  die  chemiacbe  Gonstitiittoa  dev  Vwmaiiae 
seb  wufde; 

Die  ehifatebsten  FelgeHmgen,  wekhe  «ich  aus  4er  Bediiih 
gungsgleich«ng  maatSn — 3  ergeben,  sind  aber: 

1)  dass  ffir  na***/2,  n93=*l,  und  . 
2}  dass  fflr  nc=2lj  m=5 
wird,  was  den  beidea  sjMcieRen^  ForMefai 
'  i  .     ^  aftgi  +  fezSl 

•        -  und  5SSi+R  §i 

entspricht,  welehe  sich  auoh  ;  mn  ein  besonderes  €leaoligewrdit 
der  Massien  fcerzustellen^  '  - 

lOftSi+SRaSi 
'  -  und  l.0Mi+21^§i  •  ■  '  ■ 
^chreibert  lassen  wurden.  Diese  beiden  Formeln  durften  woil 
als  di^  beiBen  extremen^  ja  vielleicht  als  die  beiden  etnxigen 
Formeln  fur  die  Zusammensetzung  der  Turmaline  2u  betrachten 
seio^  .sjo  wa>dlen  mit  der  grdssten  Geitauigkeit  dlircb  die  von 
R<amm«lsberg  analyfiirtea>  Yarietfiten  Noi  1  uiid  No.  28  re- 
priisentift.  i 

Dass  sich  aus  der  generellen  Porniel  mSrSi+RSl''  noch 
mancherlei  andere  specielle  Fornoeln  ableiten  lassen  werden, 
Welche  alle  dem  Gesetre  m:tm8n^3  genOgen,  diesa  bedarf 
katim  der  ftrwfihnuwg';  sb  wwrd  B.  fSr  n  =  m  a=  3 ; 
n  !=  2^3,  m  =  Va-  ^  jedoch  «i  einer  Entsdieidung  daruber 
zu  gelangen,  ob  auch  diese,  oder  ob  irgend  imdere  specieHe 
Formeln  wirklich  zull^stg  sind,'  dazil  ist  es  erforderlich ,  die 
Sauerstoffverhaltnisse  der  Basen  R  und  ft  (eUischlicsslich  der 
0orsaur6)  in  sorgfaltige  Erwagun^  zu  zieheu. 

Setzen  wir  den  Sauerstoff  der  Basen  R  =s=  i ,  so  ergebea 
sich  in  den  29  von  Rammelsberg  analysirten  und  beiriieksich- 
tigten  Varietaten  folgende  Sauerstoffmengen  der  Basen  wdcbe 
fvijT  nach  ihren  allmablicb  aur^teigeO)(Jen,,^erthen  geordnel  baben, 
Mier  die  Nuiomem,  unter  welchen  itammelsberg  die  Yarie- 
taten  auffuhrt,  etwas  ausser  ihrer  Or-dnung  ersdieineii« 
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Varietftt 
Nr.  ■ 


'  SAnerstoffrerhftil- 
.  niss  i^on 


Einfacheres 
Yeili&ltiiiss. 


1 

3 
5 

6 

4_ 
7 

13 

n 

10 

8 
U 

9 
11 
17 
16 
15 
22 
18 


19 
23 

24 
20 

21 
28 
37 

29 


1  r 


3,104 
4,087 
4,283 
4,344 
4,429 

ji,721 
4,782 
4,808 

.  4,8§1 
4,980 
5,213 
&,797 
5,851 
6,014 


1  :  3 
1  :  4 


.1  :  9 


1  !  4 


7,484 
7,497 
7,*93 

a,i37 

8,403 

0,258 

?,7^ 
10,05 
10,43 
11,33 
13,55 
15,08 
15,49 
16,39 


1  :  8 


1  :  9 
1  :  10 

1  : 


Bei  dem 'Vertrauen,  auf  welches  Ranitneisberg^s  Ana* 
lysen  so  gefe6bteti  Anspnich  haben,  wfirde  ^  gewiss  unbesonn^ii 
sein,  an  diesen  Zabl^n  Viel  zu  mfikeln,  um  sie  iUle  adf  ein^ 
fbehere  YerbSUnisse  sturuekzuffitiren.  Im  Gegentheiki  mOssen 
wir  uns  mdglichst  an  ihre  Wei^lbe  halten,  weH  das  Grundgesett 
der  ConstifutioH  aller  Turmaline  auf  di^sen  Werthen  berubt. 
Wir  mdehten  uns  kaum  getrouen ,  bei  anderen  VarietMen  eine 
solcfae  Zurickfflbrung  vorzunehmen,  als  bei  denjenigen,  wo  in 
vorstebender  Tabelle  die  etnfacheren  Verhaltnisse  bereits  d^eben 
gesetit  word^n  sind;  indem  wir  es  nur  da  leichter  nehmeti  m 
durfen  glaubteii ,  wcf  diese  Basen  H  in  sehr  gerlnger^  Quantitat 
auflreten,  unfl  daMr  schon  '  Ueine  FdiUr  der  Aaalysen  einen 
grossen  EinQvsfi  ftQfjdfe.Z^lilenverhaUnisse  ausubep.- 
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Wenn  wir  al&o  berechtigt,  ja,  wenft  whr  Terpflichtet«BiDd, 
den  Yorstehendeii  Zahlenverhalbiisgen  eijie  grossQ  Genauigkeit 
zuzuerkennen,  sp  ergiebt  sich,  4^ss  zwischen  (]en  beiden  ew" 
tremen  Verhaltnissen  1 :  3  und  1 : 15  eine  grosse  Menge  toq 
miltleren  VerhaltnisSen  yorkommt,  welche  zwar  zum  kteinem 
Theile  durch  einfache  Zahlen  ausgedrfickt  werden  k5nnen,  zum 
grdssern  Theile  aber  eine  solclie  Reduction  nicbt  zulassen.  Den 
beiden  extremen  VerhSltfiissen  1 :  3  und  1  :  15  entsprechen  aber 
die  beiden  oben  aufgestellten  specielten  Formeln  SftSi-^Rs^i 
und  5&Si+RSi. 

Versuchen  wir  es  nun,  die  den  fibrigen  einfachen  Zahlen- 
verhaltnissen  entsprechende  chemische  Constitution ,  nach  Anlei- 
tung  der  geiferellen  Formel  m  &si-f  ft  Si",  darzustelien,  so  er- 
halten  wir,  veraiSge  des  Gesetzes  m  ==8n  —  3, 

fur  das  Verhaltnis»  1  :   4,  m      %  und  n  = 

1  :   5,  m  =  */s       ^  —  Vi2 
1  :   6,  m  =  2   und  n  =  ^/s 
1  :   7,  m  =  Va  «nd  n  =  2/3 
1  :   8,  m  =  «/3  und  n  =  ^Vj^ 
1  :   9,  ra  =  3   und  n  =  % 
1  :  10,  m  =  %\ind  n  = 
Ton  welchen  Zahlen  doch  in  der  That  nur  wenige  zu  anspre- 
chenden  Formeln  fuhren  wurdea. 

Bedenkt  man  aber,  wie  zwischen  ,diesen  ekifachen  Vediilt- 
nissen  noch  so  viele  andere  Verhaltnisse  liegen,  dass  es  fast 
4en  Anschein  gewin^t,  als  kdnnle  zwischen  1 : 3  ,mi  1 : 15  fast 
jede»  ,beiiiei}\ge  nuttlere  VerhaUniss  yorkommen^  so  mikhte  mao 
wohl  den  fi^d^nken' aufgeben ,  ^fur  jede  t^f^i^/iie  Turmalin-Va- 
rietat  eine  beeondere  Formel  b^nzus^ellen ;  vielroehr  wird  man 
es  fur  «weckmlssiger  eraditen,  die  Ssfcbe  so  aufz^fiptssen ,  dass 
es  %u^€t, NoriQat-Vfariet$len  des  Tunnsilins,  oder  zweierlei  ve^ 
6c)ade4eoe  TurmBlinnSubstmze»  giebt,  welcbe  den  Verti&ltnissen 
1 : 3  und  1  :  15  entsprechen,  und  da^s  alle  ubrigen  VariellteD 
als  ijlto^sQ  Oemische  dieser  beiden  Normal-Varietaten  in  schwatir 
ifcenden  npd  unbeetimmten  VerhSlt^issen  zu  betrachten  siud^ 
Nennen  wir,  der  leichteren  ^Dt bersiqht  wegeo, 
dfe  Tarmaliiisubstan2^2ASi+RaSi=t  . 

„  Sft§i+RSi=t', 
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10  steUeo*!  aod  t'  2Woi,  duirch  das  RaromeUberg^sebe  Ce-* 
setz  avf  das.kwigsfB  verMehwiiteiU^  und  hraft  desselben  (ieset^ 
iiom^rphe  YerbiQdungeD  dar,  welche^  siuch  in  ganz  belieUgen 
Verhiltu^ssea,  yeroMscben  k6nnen^  obne  dass  dadurch  weder  dem 
Isomorphismus ,  nocb  aqch  jenem  GeseUe  der  geringste  Eintrag 
gescliiebt.  Denn  gesetzt,  eia  solches  Gemiscb  bestehe  aus 
sl  +  ytl,  so  wird  in  selbigem  der  Sauerstoffgehalt  steimtlicher 
Bisen: 

8x+16y=:4t2x  +  4y), 
and  der  Sauerstoffgebalt  der  Kieselsiure: 

.      ,       ,  6x  +  12y=i=3(2x  +  4y), 
also  das  GjrandvarhHHniss  4  : 3  in  keiner  Weise  alterirt,  wabreii4. 
sieb  das  Saaerstoffrerbaltnisa  der  Basen  R  und  K  wie 

2x  +  y:6x  +  15y 
berausstellt.   Setzt  man  dieses  Verbaltniss  =  1 :  p ,  was  immer 
gestattet  ist,  so  wird 

(2p--6)x  =  (15--.p)y, 
woraus  ■sicji  in  jedem  be^deren  FaHe  die  Zablen  x  und  y,  d.  hf 
die  quantitaliven  Verblitniase  berechnen  lassen,  in  welchen  d|e 
eril^  Turmalinsubstanz  und.  die  %weite  Turmaiinsubstaoz  nut 
eiilander  verbunden  siiuL 

Fur  die  von  Rammelsberg  ^malysirte  Yarietat  No.  3  ist 
z.  R.  dis  SauerstoffTerhahniss  der  Basen  R  und  %  =  1:4; 
folglicb  wird 

2x  =  lly,  oder 
X  :  y  =  11 :  2, 

uod  diese  Varietat  eptapricht  daber  der  Zusammensetzung 
llt  +  2t'. 

In  der  von  Rammelsberg-analysirten  Varietlt  No.  10  ist 
das  Sauerstoffverb&biM8&  der  beiderlei  Basen  =  l:5;  folglich 
wird 

4x  =  10y,*oder 
;  ,  X  :  y  =  5  :  2, 

d.  b.  dieee  Yarietftt  besteht  aus  5t  +  2t^  DieVarietat,  in  wel- 
cher  das  Sauerstoffverhaitniss  der  beiderlei  Basen  -=1:7  ware, 
wdrde  genau  aUs  gteiehen  Antheilen  beider  Turaialinsubstanzen 
besteben.^ 

Naturlicb  kann  bei  diesen  Betrachtungen  die  besondere 
gualitatite  Zusammetselnmg  aicht  zugleich  mit  erfa^st  weFden, 
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^  weS  Bohhe  von  dem  wethselnden  Auftr^^n  i^er  hM 
jmer  isomorpben  B^tandtheile  abhSngt,  durch  dere&  Vcrschie- 
denlveften  sicb  auch  dte  Differenzen  de^  specifischen  Gewichtes 
«nd  mamjher  anderen  physischen  Eigenschaften  haoptsScHich  be* 
«imttien.  Die  voh  Rammclsberg  gfebildet^n  5  Gitippen  bc- 
ruhen  IhMls  auf  wirkfich  $t6chiometrischen,  theils  auf  bloss  qua- 
Mtaliven  Verschiedenheiten  der  Zusaramenselzung,  und  ibrWerft 
kann  durch  die  hier  versuchte  Betrachtung  in  keiner  Weise  beeiVH 
trachtigt  werden.  Nur  m5cbte  eine  scharfe  Abgrdnzung  dieser 
Gruppen,  und  txw  ges&fydertt  DdrsMtung  ^Qi^e\}btri  ebett 
so  vlele  stGchiometfische  Fbrmehi  voh  unserem  Ges)chtspunkte 
trite  nieht  mrt  Consequeiiis  durch^ufdhren  sehi^  Da  ^i^se  Grappen 
mit  ^uf  di(^'Sauerstbfrverh§itnisse  dei*  Basen^l)  und  lRi  gegrQftdd 
wurden,  welche  (auch  nach  Ausschlaks  ^er  Borsaure)  ausseror- 
*entlich  schwankend  sind,  i^o  durfte  woM  dfir  Zuverlassigkeit  ^ 
Analysen  zu  nahe  getreten  werden,  wenn  man  diese  Verh^ltniss9 
insgesammt  auf  die  einfachto  VerhSltnlsse  t :  3,  1:4,  1:6,  1:9 
und  l  :  42  zurfickzuffthren  vei-^iicht ,  -  indem  man  sic^  r.  B. 
laubt,  Vet*hallnisse  wie  1  :  2,25  oder  1  :  8,$4't=i  1  r3  au  8etz«iii 
Bo  vwtTeffliche  AnalVsen  scheineri  (fetih  docb  elne  genuuere  Be* 
rucksichtigung  ihrer  Zahlen  zu  verdieiien,  als  ^si^  ihnen  bei 
solehen  Abrundungeh  zii  Th^I  wird.  i 

Ads  deni  Vorhengehendeni  er^ebt  dcb,  dasn  .tfe  bier  ver- 
suchte  Interpretation  der  Turmalin-Analyseri  sehr  nabtt  mil  dom^ 
jenigen  Verhaltnisse  zusatomerilisfngt ,  welches  Hermann  unlcr 
dem  Namen  der  Heteromerie  eingeffihpt  hat.  Denn  in  der  That 
ist  es  eide  Art  von*  HeterOmiJrie  ,  Avdldhe  fiir  iKe  meisten  T«r* 
maline  besteht.  AUein  die  beiden  heteromeren  und  isomorpben 
Substarizen  sind  durch  em  ^eineiiimmeB  ohemisches  Grundge- 
^s^f%  an  einander  gehettet,  ix^A  *  \n Hnbe^Hmw^en  VerhSltBissen 
mit  einander  verbunden.  In  solcher  Weise  durfte  der  Begriff 
der  Heterojnerie  wohl  adch  bei  manch^n  anderen  Mineralspecies 
3eine  Verwirklicliung  gefHnden  Tiaben.  *)  Dass  iibrigens  die  Frage 

*}  J£s  scheiAt  naipUch,  ii^  idlen  JFalUn.  der  Peteron^erie  ein  all^ 
meines  stdchiometrisches  Gesetz  za  Grunde  zu  liegen,  darch  welches, 
wiQ  in  vorliegendem  Falle  darcb  das  R^mmelsber^*sche  Gesetz,  dle 
verschiedenenFormehi  an  eirtander' ^^ettet  sind.'  !>}^s  tl&rfte  sic^  z.B. 
f&r  4ie  6mmm«r  bedtatlgen.  Setet  Maii(  niMM  '  <  >  .  a  / 
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Badi  der  eigentlicheti  Zysammensetsting^  der  KieselsMure  mt  eine, 
der  bier  beMgten  Ansicht  g^nntiife  Weise  beantwortet  ^Nrd, 
diess  ddrfte  aus  4en  f&r  den  Axinit  nnd  die  Tnnnaline  aufge-' 
stelheD  Foraieln  hinreicbend  her?orgeben. 


LVIII. 

Ueber       Verfahren,  dae  Arsen  als  Chlor-^ 
arsen  yon  organischen  Sabstanzen  abzu^ 
scheiden. 

Von 

G.  JT.  vwn  JRercWhoJfm 

AIs  besonderen  Abdruck  aus  den  Beriditen  der  AcadeNiiii 
der  Wis^enscfaarten  lu  Wien  1^1,  hat  Herr  Dr»  Schneidev 
einen  Aufsatz  verdfTentlicht  ub^  >  ein  neueb  VerfahrQn  bei  dev 
Abscheidung  des  Arsens  aus  organischen  Subsianzen.  Einep 
Auszug  dieser  Notiz  ^nthalt  die  Marz-Nummer  von  Poggea- 
dorffs  Annalen. 

Die  voa  Herra  Schaeider  vojrgeschlagene  Methode- heruht 
auf  der  Eigenschaft  der  ersei;iigefi  Saiire,  sich  bei  Qegenwart  von 
Chlormetallen  und  Sclnvefelsaure  ia  Cblorarsen  zu  verwandelnt 
welcbes  durcb  Destillat^oa  getrennt  und  dessen  Bildung  durc)^ 
Anwesenheit  org^nischer  StoiTe  nicht  verhindert  wird* 


den  Sa^Mrstoff  der  Kieselsanre 
„        „      der  Basen  S    =  r 
„        „       der  Basen  p 
so  ist  ki  den  meisten  JCtdi^  und  LithioiKgliiMnern 

wDranl  sieh  dte  generelleFonDel  ffi£Si4' grfinden  iassi.  ihi  W4lr 

ieher  dle  beldeti  ti^ieik  m  uitd  n  naeh  dfer  Bedingungsgieicliffngii^^-S^^-^ 

von  einander  abhnngfg  slnd.  fiben  so  gitt  ftir  di6  meisten  Magnesia- 
glilninet'  das  Gesetz  «  «  #*  ^  p,  . 
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Em  ganz  ilroliebes  VerEriireo  zur  A«smttU(mg  des  AraeM 
ist  ^pn  Hcn.  Andi^.  F  yf e  (JiNirB.  f^  prakt  Cheaaie,  55  10l> 
ange^ben  w<^rden.  Es  ^unterdcbeidet  sieh  mir  dadurch^  dast^ 
die  arsenhaltige  organisobe  Materie  zuerst  oiU  Scbwe£els^re  ver* 
mischt,  und  das  Chlornatrium  alim^lig  zugesetzt  wird,  wahrend 
Herr  Schneider  die  Schwefelsiure  zu  der  mit  Kochsalz  yer- 
mischten  Substanz  zuOiessen  iSssl. 

lch  wurde  vor  Kurzem  durcli  eine  gerichtlich  -  chemische 
Untersuchung,  dit  ich  mit  llrn.  Apotbeker  van  Ankum  anstellte, 
und  wobei  wir ,  nach  dem  etwas  modificirten  Verfahren  voa 
Fresenius,  die .unzweideulige  Gegenwart  von  Arsen  darthun 
komitten,  veraidasst,  die  Metbode  des  Dr.  Scbneid^r  riiier 
Prfifung  zu  unlerwerfen.  Diese,  gemeinschaftlicli  mit  Herrn  von 
Ankum  angestellten  Versuche  baben  keineswegs  zu  Resultaten 
gefQhrt,  dle  der  angegebenen  Methode  gunstig  sind.  Da  nun 
eine  neue,  als  ricbtig  angepriiisene  Methode,  wenn  sie  beine 
grOssere  SchMe  und  Empfindlichkeit  darbietet,  nicht  einer  scbon 
biekanntjf^n  nhd  vielfach  erprobten  vorgezogen  werden  soll,  scheint 
iss  zur  Beurtheilung  derselben  nfcht  unzweckmSssig .  die  E^geb^ 
liisse  nnsci^r  Versuohe  mitzutheilen. 

Es  ist  einleuchtend,  dass  die  relative  Menge  der  angewandten 
Substanzen  eineh  Einfluss  auf  ^ie  Bildung  des  Chlorarsens  au^- 
uben  kann,  da  es  bekannt  ist,  dass  sich  zwar  aus  arseniger 
S§ure,*  Cblofnatrium  und  Schwefelsaure ,  Chlorarsen  darstellen 
Ilsst,  aber  auch,  dass  dieser  letztere  Kdrper  sich  mit  Wasser 
wieder^^in  arsenige  Saure  und  SalzsSure  umsetzt.  Es  wurden 
dahcr  mehrere  Versuche  angestellt,  wobei  die  Verhaltnisse  der 
angewandten  Substanzen  Verschfeden  waren,  wie  aus  den  fol- 
genden  Angaben  hervorgeht.  —  Wir  bemerken  zuvor',  dass  die 
Reinheit  der  von  uns  gebraucbten  Reagentien  eigens  dazu  dar- 
gethan  war. 

I.  0,050  Grm.  gepulverter  arseniger  Saure  wurden,  obne 
Zusatz  von  organi^cher  Sttbstaiiz,  mit  30  Grm.  destilUrtem  Wasser 
und  1  Grm.  gepulvertem  Kochsalz  in  eine  hohe  glaserne  Retorte 
zosammengebracbt  imd  mit  3  Grm.  concentrirter  Scbwetelsliire 
Vermischt;  der  lahalt  der  ip  eioem:SaiKlbade  erbitzten  R«torie 
worde  wahrend  anderthalb  Stunden  im  Sieden  erhalten ;  es  waren 
ungeiabr  %  des  Gesainmtvolumens  ifi  di^  kalt  gehalteiid  uiul  mit 
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mer  m  eiti  Becbergias  mdndenden  ASlbre  versehene  Vort^ge 
•bergegangeB.  ,  ,  . 

Das  DeBtiilat,  '<}er  Einwiricung  von  Scbwefelwassersteffgas 
w^rend  mebrerer  Stunden  ausgesetTt,  gab  einen  sehr  geringen 
gelbeB  Niederschlag,  der  abfiltrirt  und  in  Ainmon  geldst  wurde ; 
diese  alkaliscbe  Flussigkeit  wurde  bei  sebr  gelinder  Wdntie  nicht 
ganz  his  zw  Trockne  eingedampft,  d^r  Rest  mit  ernigen  tropfen 
SilpeterBiure  vemtzt  und  nachber  nnter  Zusatz  Yon  etwas  oon- 
centrirfer  Schwefelsaure  bis  zur  Austreibnng  der  Salpetersaure 
eriiitast.  Die  so  erbaltene  FlOssigkeit  gab  im  Marsb^scben  Ap- 
parat  einen  scbwachen  metalliscb  glanzenden  Arsenring. 

Der  Uare,  tissige  RQckstand  in  der  Retorte  wurde  min 
ebenfalls  dem  Schwefblwasserstollstrome  ausgesetzt  und  gab  un- 
mittelbar  bei  den  ersten  GasMesen  einen  g^lben  Niederschlag, 
der  btdeiiteiN]  ztmahm  und,' gesammelf,  gewascfaen  und  getrocknet, 
0,061  Grm.  wog.  Diese  0,061  Grm.  AsS^  steHen  0,049  AsQa 
voT,  Es  hatle  aiso  die  Hauptmenge  des  Arsens  der  Vthwandhing 
ki  Ghlorarsen  widerstanden. 

II,  :  0,050  Grm.gepulv^ter  arseniger  Sdure  wurden  in  wenig 
TerdCknnlerSahsiNire  aufgel§st  und  in  eineRetorte  gebracht,  in  wiei^ 
eber  sich  bereitS'  100  Grm.  feingekshnittenen  Herzens  und  1  Grm. 
Kochsalz  befanden ,  das  Ganze  darauf  «nit  Wasser  bedeckt  (a1s5 
mii  einer  grdsseren  Menge  als  heim'  ersten  Versach)  und  3  Grm. 
^neentrii^  Schwefels^ure  zugesetzt.  Nacfa  einstCindigem  K(ych<$n 
.waren  36Grmr  Destillat  dbergegangen,  wefches  durcb  einen  zwei^ 
'  sttadigen  »Stromi  von  Sohwefelwasserstoffgas  wede^  getrubt  noch 
gelb  gefllrbt  wunle. 

Den  RCickstand  in^  der  Hetorte  behandehen  wir  mit  chlor- 
saurem  Kait  und  Salzsaure  bis  «ut*  Entfirbunfg,  dampften  die 
filtrirte  FJdssigkeit  auf  dem  Wasserbade  zur  Ausfreibung  der 
fldehtigen  Chlmerbindungen  ab,  und  unterwarfen  sie  der  Em- 
wiriuing  YOii  Sdiw^felwasserstoff,  wbdurch  gleich  atifangs  ein 
starker  gelber  JNiederscblag  entstand,  der,  wie  beim  ersten  Vier* 
such,  in  «^xydirten  Znstand  ttberg^iihrt,  mit  salpeiersaurem  Sil- 
bertmyd  n^d  durch  den  Marsh^schen  Apparat  dfe  Keaction^h 
des  Arsens  lieferte.  •  ' 

•  ,  HL  Nun  wuhdenf  0,2S0  Grni.  arsi^hlger  Saure  auf  dfeselbe 
iWeise  wie  beinn  zweiten  Versueh,  Ynit  SOGrm.  Lung^en,  15  Gi^. 
Mocfasalz  and>  12  Grtnf.  conc^kttriH^  St^dic^nre  zusamm^ngi^ 
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bracht^  Ddcbdem  dU  drfi  ersterpi^iibstaiivm  init  oitier  ^die  luclit 
ganz  bedeckenden  Menge  Wasser  ubergossen  wareBu^SO.Gnt. 
des  DesUllats,  «felcbe  oach  St^iide  Kocben  cybiergegangen 
wareo,  gabtm  ofiit  Schwefeiw^sserstQffg^s.  miwi  beUgelbeQ  Nieder^ 
schlag,  der  durcb  Cyankalium  Mo4  Natr^a  als  Sebwefelaraeo  er^ 
kajQjQt  wurd^.   -  v  ^ 

.  der  ia  der  RaitiQFte  gebliebeoeo  Massie  wirdfso  iA  Gcia 
Kochsalz;  16  Grm.  concentrirte  $diwefel9aur&  zvgffsaUt^  vani 
die  Miscbpng  wahreod  zwisi  Stuoden  im  .KocheQ%<rhalt«ti«  Oie 
ubergegaogene  .Flussigkeit,  im  Gewiphte  66  Grou,  etwie&  sitih 
stark  arseohaltig.  . 

Der  Inhalt  de|r  Retorte  besiaod,  nachdefo  er  erkaltet  war, 
aus  einer  barten,  beinahQ  trockqen ,  und  schwar^eo  Masse,  nektfae 
nicht  herausgescl^afit  werden  kQOOte»  uo4  dessbaU»  io  der  Reterte 
selbst  durob  cblorsaures  Kali,  unter  Zusatis  der  mtbweodifeD 
filenge  Sali^aure,  bebandelt  wurde.  In  der  dadurch  letrhalt^da 
und  ^Urirteo  Flu^^igkeit  brachte  ein  secbsst^iger  Strom  Ten 
Schwefelwasserstotr  einen  bedeutendeo  Niederscblag  herVbr;  die^ 
.ser  war.so  st^frk  ar^eohaltig,  dass  er,  oach  gefa^riger  Umaetzung 
10  ar^enige  Saure,  ueb^t  andereo  Rea^^tiooeo  eiiidjl  sdbr  stafbo 
Arseoanflug  im  Marsh's<cheo  Apparat  uod  vielei  Fleeken  ntf 
Porzellan  h«f  vorbraohtfe. .  ,.r. 

IV.  0,05Q  Grip.  arseoiger  Saure,  80  Grm.  Leber,  aOGcm- 
Kocb^al?  uod  66  Grm^  conceotrii*!^  Scbwefelsaure,  Dbee  den  ge» 
xjupjsten  Zusat2  too  ^^ser,  alimahlig^  erwarmt  >unil.i«lhrend  IV^ 
;^(0|:|deo  im  kppbeodeo.Aufwallen  erbaltoo,.  lieferleo  ein  farU^es 
Destiilat,  welches  alsbald  durch  die  ersten  Gasblaseo  Schwefel^ 
was^^rstoff  eioeo  Niederschlag  y^n  der  gelbeaFarbe  desSchwe- 
f^la^^ef^.  ;9b§etzte«  ^ach  yoHsit^ndiger  FalhiOg  a of  einDm  Filter  ge- 
^ammelti  aufigewa^cheo  und  g^t^cknet,  wog  dieser  NiedersohlBg 
0,pWp.rcorrespondir^od  mit  O,O4i|0  arseoiger  Saura.  »  Es  Waren 
,also  f/i  der  gebraucJiteQ  Ajrsenverbioduog  ioa  DeslaUat  uberge^ 
«apgeo,      ^   •    .  ... 

,  P^e  rucl^tandige  Masse^auf  ^iQbe  .Wais«  wie  bai  den  vo- 
rigep  Yerfludlii^n  beb^ifdeU,  ^eigte  im.Mar$h'Jchen  Apfatat  ciDeD 
bedeuteoden  Arsengehalt. 

V.  ^ir  haben  e^^ich  ^if  Mei|l|i8t!to  4e(),aerrii'JKcho^ider 
09pfa  gepruCt  oiit  ,^ium  Tbeiile  des^lbeo  Kiadefir  Aadavers,  ^ 
desaeo  ^sch^dfH^  ,0|ipii|eii.  w  die  .GegeoMiit  deg.AHeas 
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bereits  dargjHban  haiten.  Ei^  Vierjtel  <]e3  Darmkvials  wui^dp  ^ar 
zu  abgesondert,  mit  40  Grm.  Chlornatrium  und  50  Grm.  eon^ 
ceatrirter^ebwef^Isd\]re  in  ei^er  J&^torle  wi^re^d  ^4  Siunden 
gekocht,  und -das  dabei  uberg^gangeni^  Destillfit  nnehrere  Stunde^ 
lang.einem  Strome  von  Schwefelwasserstoll  i|U9^e9e(zt.  Es  bil^ 
d^le  sich  eip.^Piiederschl^g,  der,  behandelt  wip  beim  ersjen  Ver- 
such,  im  Marsh'schen  Apparale  ein^n  h5cbst  unbe^u^endei^ 
schwer  zu  unterscheidenden  Anflug  in  der  Rdhre  gab,  jedenfalls 
zu  gering  um  etwa  eine  weitere  Reaction  m5glich  zu  machen. 
Dagegen  wurde  aus  dem  Retorten-Inhalte,  nachdem  er  mit  chior- 
saurem  Kaii  unter  Zusatz  von.  Salzsaure  behandelt  war,  auf  die 
Torher  angegebene  Weise  ein  eben  so  starker  Arsenring  und 
gleicb  yiele.FieckqB  at^f  Parzellarn  erbllt^  wie  bei^  doic  ffutaejren 
Unlersuchung. 

Unsere  Versuche  weichen  bedeulend  von  denen  des  Herrn 
Schneider  ab.  Wir  haben  ^llerdin^s  gefunden,  dass,  bei  ge- 
ringem .  Wasserzusatz ,  bei.  Lleber^iaass  von  Chlornatrium  und 
Schwqfelsaure,  ein  Theil  des  Arsens'  sich  al^  Cblor^rsen  ver- 
fluchtigt,  aber  es  bleibt  selbst  nach  2  bis  3  stundigem  Kochen 
iromer  nach  Arsen  im  Ruckstande  der  Destillation.  Hr.  Schnei- 
der  hat  dagegen  angegeben,  daes  aus  einem  Gemenge  von  80  Grm. 
Mttskelflei^ch,',Leb.er  ifnd^  JMilf  und  2,46  Grm.  Kocbsalz^;  wplches 
mit  eineoi  gleicbeB,  Valum  Wasser  ubergossen  und  miiSchwefet^ 
saur^,  versetzt  war,  dfe  bedeut^nd^  Quantitat  von  0^6  Grm. 
arseniger  Silure  nach  %  Stuyiden  gane  ins  Destiliat  ubergegangen 
war.  Er  hat  aber  dabei  nichts  Naheres  bemerkt  uber  die  Weise, 

welcl^e.  der  Rucksland  auf  Arsei^  ^[ppruft  wurde.  Die  Vor- 
schrift  lautet  wphl^  dass  map  jdj^still/ren  soU  bis  zqm  PuiMite  Wj9 
das  jbestillat  jieinen  Nieder^chl^g  mit  Schwefplwasserstpff  hervo|> 
briDgt,  docb  darin  Ue^t,  d6r  Bewei$  nicht»  dass  der  Jluckstan^ 
arsenfrei  sei. 

Bei  Gegenwart  einer  sebr  g^ringen  Ouantiiat  arsenigier  Saure 
in  .feu€hten:  und  KUm  Theil  flussigen  organischen  Sui^stanzen  ist 
das  neue  Veltfabrcn  trohl  «och  iSVeniger  zweckitlassig ,  wfe  atis 
dem  5.  Versuch  befvorgeht.  .*     .  *  ^ 

Es  kana  tnd^si^n  sein,  dass  b^i  oft  wiedertkbltem  Zusatz 
Von  "Kochsali  und  SiihwefelsSurer  ilachdein  'die  Hauptmenjje  (Ifi? 
Wassers  abdestillirt  ist,  das  Acsen  ^gAJQ^,     diei  Vorlage 


Digitized  by 


406  Masohkel  Veber  dfe  Amyld;ibllhsebeii 

Danii  aber  verknfipft  sidi  die  Operation  tnit  bedeutenden  prdk- 
tiscben  Schwierigkeiten. 

Ihs  Verfahren  der  Herren  Schn^ider  nnd  Fffe  scheint, 
nnseren  Versuchen  zu  Folge,  nicht  geeignet,  die  hekannten  Me- 
thoden  znr  Auftndung  des  Ars^ns,  namenttich  die  von  Fre- 
8«pin8  und  yonBaho  angegebene,  bei  gierichtlich-chemischen 
Vntersudhungen  verdrSngen  zu  kdnnen. 


LIX.  . 

Ueber  die  Amjlonblascheh  des  Weizeti- 
korns.  *) 

:  Von 

O.  Matchke. 

(Den  ii.  Mai  185;^  in  der  physikalischen  Gesellschaft  zn  Beflin 
vorgetragen.) 

(Mit  AbbUdnngei^  auf  Tab.  110 

Bei«  einer  nrikroskopischen  Untersuchdng  des  keJmenden 
Weizens  wurde  hieine  Aufmerksamkeit  auf  die  ^ond^rbare  Be- 
schaffenbeit  der  StSrkekfigelchen  gelenkt,  die  in  mir  dieYorstel- 
hing  von  mehr  *oder  minder  zerst5rten  membraii6sen  BlSscben 
hervorricf. 

War  jene  VorsteUung  richtig,  so  mussten  diese  Rudimente 
auch  die '  hekannte  Reaction  auf  Cellulose  z^igen ,  nSmlich  das 
Bhuwerden  durch  Befeuchten  mit  einer  Jodldsung  und  nacb- 
herigem  Zusatz  von  concentrirter  Schwefels'liure. 


*)  Die  nikroi^opischen  Untersaehungen  sind  mit  einem  hOchst  ans- 
gezeichneteii  Itutmmettte  von  PlOssl  angestellt,  das  mir  Hr.  Geh.  lUtk 
Mitscherlich  mit  grdsster  LiberaU^t  znr. B£ipositioii  dtfUte. 
Die  benntzte  VergrOsserung  war: 

Ocnlar  No.  2.      )  llSfach;  nach  der  Jacqain'schen 
ObjecUve  f,  5,  6  ,^      ,      UktXh^  heatinMnt.  . 
HinsichUich  der  Zeichnnngen*  bemerke  ich,  dass  die  Fignfe^  4—10 
von  dem  Zeichenlehrer  Hrn.  Schmidt,  di^  nbrigen  aber  von  mir  aii 
^terHattd  ang^ertigt  wordeii  sikd.* 
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Jn  der  That  trat  diese  Reaction  auf  eine  so  ausgezeichnete 
Weise  ein,  mit  Beibehaltung  alter  scbaffen  Umrisse  des  Objectes, 
dass  an  dcm  Yorbandensein  eines  aus  Celiulose  bestehenden, 
das  Amylon  umhullenden  Schlaucbes  oder  Blascbens  kaum  m 
zWeifeln  war;  docb  war  es  imnjer  wunscbenswieftb,  ancb  auf 
anderm  Wege  dkses  Resultat  zu  bestatigen ,  und  den  Scbleier, 
der  uns  so  lange  die  eigentliche  Bescbaffenheit  der  Starkekdgel- 
ehen  'verbarg,  wo  mdglich  nach  allen  Seken  hin  zu  Idften. 

Die  mikroskopische  Untersucbung  der  Weizenstarke  mti 
Aurch  die  unendliehe  Grdsseverschiedenbeit  der  einzelnen  Stirke- 
lcDgeichen  bedeutend  erscftwert,  indem  die  kleinem  die  grdssem 
umgeben  und  zum  Theil  bedecken;  man  hat  aber  in  der  Ope- 
ration  des  Schlemmens  ein  einfacbes  Und  sehr  gutes  Mitiel  sieh 
Kdrncben  von  demselben  Durcbmesser  und  ziemlicber  Gr&sse  zu 
Terscbaflen. 

Ich  ubergebe  bier  die  Bes^hreibung  der  WeizenstSrke  im 
natdrlichen  Zustande  und  verweise  in  dieser  Hinsicht  auf  die^ 
fruhern  Arbeiten  der  Naturforscher  *);  das  jedoch  muss  ich  bin* 
2uftigen,  dass  sehr  viele  dieser  linsenf5rmigen  Kdrnchen  eio  An- 
sehen,  wie  Fig.  1,  2,  3  zeigen.  Nach'  sorgfalligen  Beobacblungen 
bei  der  geschlemmten  sowohl,  wie  Qngeschlemmten  Starke  halte 
ich  dafur,  dass  jenes  zellige,  oder  vielmehr  grubige  Ansehen 
dureh  aussere  EindrOcke  der  kleineren  St§rkekdmcheii  bervor-^ 
gebraebt  wird. 

Um  nun  Qber  die  Struc^urverhSltnisse  der  Weizenstarke  Aiif-; 
schluss  zu  ^halten,  so  erbitzte  ich  geschlemmte  St§rke  mit  einer 


•)  Die  mir  bekannt  ^ewordene  Literatur  uber  Amylon  ist  folgende : 
Poggendorffs  Annalen.  Fritsche  Bd.  32.  S.  m. 

•dto.  „  „      Bd.  37.  S.  114. 

Schleid^en,  Gruitdziige  der  wissensch.  Botanik.  Bd,  1.  S.  17^. 
Berg,  iikarmaGentisehe  Botahik.  Bd.  ^  S.473.  ^ 
Bis  cboff,  dber  die  StArke  yon  Sarsaparilla  und  Hedjchium  in  d.  beta- 
nischen  Zeitung.  1844. 

Mfinter,  fiber  d.  Stftrke  Ton  6floriosa  u.  Nuphar  *  botan. Zeitung  1845. 

Mulier,  liber  Bildmigdes  Amylons  ) 
H.  T.  MoJil,  Scbiiften  bolanischen  iHkalts.  Einige  Beob&chtungen  ikber 

die  blane  F&rbung  der  Zelimembran  duroK  Jod.  S.  335. 
BCaid.er,  phjsiologische  Chemte^  Bd.  1.  S.  214: 
MitscMriich,  Lehrbi^li  det  Ghemi«.  Bdtl*  S,  m 

sJoum.  f.  prakt.  Cliemie.  LVI.  7.  26 
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biwrdichefidon  Mtnge  Wfi^ers  uiiiei^  stetmn  Vinrfibren  nnt  einem 
Thmmfi^iex  b\n  %m  £($€beQ ,  doeh  so ,  im  ioh  bei  40,  SO, 

70,  lOO^  klelno  Quantitaten  ahgoss  und  zwr  UalerfiiicbaDg 
b«i  Seiti»  »tfll(Q* 

Die  StHrM))aaebeni  welebe  vorber  ttur  daim  uad  wann,  odec 
nnr  bm  s^hr  gut^r  Beleacbtung  Riiige,  fiiQlieh  deoien  bd  dsr 
IUr|b9ffeUtdPfce4  ^ebeu  lieasea,  reigteii  bei  uiKd  beaMdecs  boi 
50^  jene  Jllnge  auf  das  scbOnate  und  deutliehste  Fig.  4^  i.  Es 
wechseli^  dunUe  imd  belle,  etwaa  hreatere  RiAge  i^^  oft  in  so 
gr4^$er  AnKabl  und  so  gedrangt,  dasg  sest  sebwer  balt,  ihve  ZaU 
m  beMimmeov  fei  60<^  aieht  man.  Jhei  vielen  Starfeebidsebeit 
it^m  eineAu^ehnung  st«ttgefunde&  hat,  $mi  jen^  auatmment^ 
bSngenden  Rioge,  Kfeiae  kleiner  KSrBehe»,  Dwnentlicii  in  dcr 
Mttte  der  Bi&$eben,  auflreten:  Fig.  6,  7  ;  l»et  andern»  dk  ctwtf 
starker  erhitzt  werden,  ist  von  den  kleinen  KQrnchen  wiedev 
.  ftieht^  eehen ,  dafiir  Aher  treten  jetzt  irun  den  anfSn^h  so 
yjfllen  Kreieein  8—5  recht  deimicb  hervar»;  wenn  die  Bfilei^btaBg 
nur  gflnstig  is*.  Fig.  8, 

I0.die  Teniperatur  bis  65^— 70^*)  ^estiegen,  ao  beinerkt 
mask»  dasa  dur<;b  daa  AufqueHen  der  iSitlarkehlaaebl^n  ein  Zerreis^ 
$tflttgefundeo  und  zmx  m  s.ofcber  Weiae,  wie -etwd  e« 
SiebAeuek  durt^h  Vergrfts^eruqg  .seines  Inhalts  au^latzea  wirde; 
mweilen  heroMkt  mm  nebea  HUd  diwru»ter  Ilegend  i-ni  Biato 
solcher  kreisf5rmigen  Risse  Fig.  9;  die  Durcbsicht^gkeit  kioiM 
j^dKiieb  4U!  faf^^^utibi^  a«  gefuiuemi  fioebe^n»  und  selb^  eio 
%us»t^  iFen  gerini^n  NeAge^  Jedl^iiung  verbilft  M  keiaer  deuto 
lichen  Vorstellung,  **) 


*)  Es  ist  wohl  teHun  m  erwAhoea  9^ig,  im  mcht  .aUei  Stsrb^ 
kOrnchen  die  beschriekfnaii  Verftc^eruijgen  genai^  bei  den  angf^ebenen 
Temperalau^grftdeti  siigeQi;  «9  i^gX  Hm^f  gtSiS&lm  TheH  distoi  ft^ 
ob  die  Fiussigkeit  wahreid  4f3  Erwl|rm.e>t«  gat;  odei^  sddeehtiM|gerttrt 
wer4«n.i^  AUge««iAeti  erhi^  ^ft  bei.  Jettea  Te»pifrataoett  dit 
schOnsten  Objecte. 

Ich  h^Q  daher  ay ch  ahne  Weiitere»  In  eme«i.Forz€ftlaaaapf  dit  SiMA 
mit  der  gehOrigen  Menge  Wasser  mtf^  inwiUiTe»  erfraval  d.  h.  mlt  so 
T4e}Wftsser,       der  sicb  «i^attr  M4f n4e  Kleialfff  dftaiii^^ 

**^  Weiter  Hftten  w4rd  g eieigtv  dwup  ebie  in  Wa3»e»  lOBliebe  Mbdi- 
fication  des  Amylon  existire;  i^iU  iefaie  'Wtoh^  LOs«b«  liitt'  festeiii  M 
yersetzt,  so  lost  sich  ein  Tbeil  deMelbeit  wtkep  Hi^Air  ll&iiiUg  ^FMf^ 
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Slark4  endMcb»  weltbe  mrdi  siehir  und  bis  zom  Kochen 
effbitnt  ivQfden,-  ^^se&NeiBt  ia  eben  der  onre^massigen  Ferm, 
vie  ^tW«  ein  zuMi^mengefallener^  faliiger  Scliiauch.  Beim  Be-^ 
fetwfttai  mit.  Jodi$«UQg  trltt  hier  aber  etne  hochsi  merkTirttrdlge 
Ersesbaioimg  euf; '  <las  Mikroekop*  eeigt  namlieii,  dass  nioht  die 
^oze  Madse  bieu.  geRlrbt  kt^  seodern  dass  in  eifter  blaiien  tmd 
im  ea  s^eint  lCC^gen  Mlsse  braun  gefariite,  bin  und  lier  ge-^ 
wttntfene  Soblauche  liegen.   Fig.  10. 

Za»  (ieliQgen  dieser  Resftcrion  ist  .es  nolhig,  nur  wenig^ 
GfM  Stclrfce  auf  elne  bedeutelide  Quantitlt  Wasser.zu  aehnien. 

Pftgt  mm  m  deiti!  mit  lod  befenchleten  Objecte  ansserdem 
etwafl  OQM^Iriple  Scbwefebaire  binzu,  so'  filrben  sioh  endMeh 
dmb  die  brdunen  Schlduche  biau.  Da  aber  diese  Reactionen  nur 
ddr.  CelMaSe  sufcMunen^  m  etdit  auch  un^iderleglicb  fest,  dass 
die  StilHce  moq  GeUdlose*  uml^Ut  ist« 

Die  ErsichftiMtigen ,  wekhe  die  Starke  beiro  Erhttzen  mit 
Wa&Mr  zeigt:  das  Aitttrelen  der  Ringe,  der  kleinen  K6n)chen, 
dcr>  kreis£5rmigto  neben  und  unter  einander  befindlichen  Risse, 
hssefi  jedocb  noah  einige  Sehritte  weiter  thun.  Das  RStbselhafte 
dteber  Ekrecl^mungtn  terschwindet  bimlich,  wenn  man  annimmt^ 
dasf  jene  Slarkekdrncben  «tif  in  ekiander  befindikhen  ' 

besteheAr  ^nd  daw  %mi^eheit  dieseh  das  Am^im  itum 
fr&mem  Vheile  iin  hUrnigen  Ibmimnde  ub^geoMert  «di;  idand 
h&tl^  das  iiufketen  ^nd  Vertebwinden  se  Tfeler  Rioge  in  ileDi 
Aufquellen  des  ringformig  abgesonderten,  kfirnigeB  Amylons  aei*^ 
aett  GHind,  uad  jene  3— ^5  sartea  Kreise,  die"^  suletat  Cibf ig  blei- 
hM,  ap^'  die  krtiiaf5rnftigen  EHBBe  verdankten  ihr  Dasein  den  in 
einander  befindlichen  Blaschen. 


sigkeit  anf;  fugt  man  nan  ^^a  emer  derartigen  Ldsnng  ron  Jodamyloat 
^dkaliam  hiiaa,  se  sckeidet  sieh  sehr  bald  das  Jodam^ion  als  intensiy 
blaoer  Niedemcltkig  ab  (der  sich  wteder  in  Wasser  iOst,  sobald  man  ifih 
g^MMlg  adsgewaschenl.)  * 

Da  man  Jetzt  aber  fn  der  Iftegel  zaoi  £rkennen  des  Amylens  «nter 
dem  Mikroskope  eine  LOsung  yon  Jod  ki  Jof&aliam  anwendet,  so'gehl 
daieMi  hefitor,  wie  dessbalb  die  Obj£Ote  ibre  Dar«h6iciitigkelt 

Yf  fU^rfsn' mttsseit. 

,  BeiUN^g  ftwakne  ifik,  d^  ylelleicht  oblges  Verhalten  des  Jadamjf^ 
liW^  g^Q^  |04kaiiMii  daM  sUeaeii  durfte,  endlhib  ubet  die  Zasammen* 
setzang  des  erstern  bestimmten  Aafschlass  ^  iMrkaltei.  ' 

26* 
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.  Lange  habe  ich  yergeblieh  gesitcht  niit  aU«r  SchirQe  die 
Existenz  der  eingescbacbtelten  Blaschen  darzuthun,  endUdh 
lang  es  aber  durch  folgenden  hdchst  einfadien  Yersuch:  Maa 
befeuchtet  .naHalich  auf  einem  tilasplSttchen  geschlenimte  StSfke- 
bl§schen  mit  wenig  Wasser  und  so  wenig  lodl5sung,  dass  die 
Blalgchen  selbst  einige  Zeit  nadi  d^m  Befeuohten  nicht  tief  ge- 
iarbt  erseheinen,  dakin  legt  man  das  DeckglS^ohen  daruber,  und 
bringt  an  eine  Seite  desselben  einen  Tropfen  concentrirter  Scbwe- 
felisaure.  *)  Die  Einwtrfcung  der  Sdure  ist  momentan,  man  muss 
daher  mit  dem  Beobaeblen  sofort  beginn^,  Man  sieht  wie  sidi 
die  schmutzig  vidlette  Farbe  der  StSrkeblascben  in  eine  ^elb- 
braune  limwandelt,  wie  sich  der  Umtang  dersdben  scMauchartig 
erweitert,  Fig.  11 ,  12;  das^  Biaschen  farbt  sich  im  AusdetaneB 
blaulicb  Fig.  13,  man  sieht  in  diesem  ein  zweites,  drittes,  oder 
mehrere  in  einander  befindlicbe  Blaschen  auftretcn,  die  alle  bfaa 
gelarbt  erscfaeinien  Fig.  14,  bis  ehdKch  in  *dem  ktzten,  also 
innersten  der  Inhalt  von  schwach  gdbltcber  Farbe  unregelmasslg 
angefressen  Idngere  Zeit  der  Einwirkung  der  S^re  vriderst^t, 
Fig.  15 ;  zuletzt  verschwindet  er  entweder  onter  Erweiterung  des 
umbuUenden  innersten  Blasrchens  voIIstSndig  Fig.  16,  oder  aber 
das  innerste  Blaschen  und  damit  die  dbrigen  zerplatzen  an  einer 
Stelle  und  der  Inhalt  wird  unter  sichtbarem  Zusammenziehen  der 
Blaschen  (wie  es  die_  Beschalfeiibeit  einer  Membran  nothwendig 
erf(»fdert>  berausgepresst;  man  sieht  hernadi  zuwetleii  ganz  d^at- 
lich  den  erzieugten  Rtss  Fig.  17.  •  . 

£in  Drdck  auf  das  Deckglas  kann  gleichfafls  zum  Bewdse 
lllr  das  Vorbaodensein  der  scbacbtetf5rmigen  BUsdien  *)  dieoea, 


*)  Ich  benutzte  Schwefelsaure  von  1,78,  also  das  dritte  Hydrai  uS\ 
Mehe  Mitycherlich,  fd.  1.  Abthlg.  2.  S.  33.  , 

Die  Einwid^iuig  ^ndert  ;sioh  hinsiohtlieh  der  SchneUifkeit  uttd  der 
Farbenfblge  In  etwas,  wenn  man  das  VerhaltnLBs  von  Jod  nnd  Sdiwefel- 
saure  zur  Starke  und  zum  Wasser  acbandert ;  dooh  bedarf  es  nar  geriB|er 
-  V^ung  nach  den  obigen  Angaben,  um  Qbje^te  za  erhalten,  die  der 
BeobiKihtung  reoht  gnqstig  sind. 

*)  Bei  den  andecn  St&ikesorten  existirt  eift  ganz  fthnliohes  Verhilt' 
Diss;  so  unterwarf  ich  einer  beilanfigen  Untersuohnng:  Sagomehl,  atH- 
iianisches  utad  ostindisehes  Arrow  Root,  Ta^ca,  Anyium  von  Gttroaai, 
Hedyohinm,  Gioriosa,  Sarsaparilia,  Solaanm  eto.,  die  ich  alle  der  (riti 
des  Herrn  Dr.  B  erg  ventaftke. 
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dmn  bSufig  finclet  mm  ^Uan  Ot^^cte»  deren  Blfischeo,  an  eiQer 
Stelle  mjt  scharfem,  klaflendem  Riss  au^esprungen,  ihren  durch. 
die  Schwefelsaure  zum  Theii  verflussigten  Inhalt  ausstrdmen  lies- 
sen.  Die$er  Inhdk  hat  dann  ebenfaUs  eine  blaue  Farbe;  woher 
dieses  ruhrt,  sall  weiter  unten' gezeigt  werden. 

Um  nan  zu  ermiUeln,  woher  die  ubrigen  Ringe  ihren  Ur- 
sprui^  verdanken,  die,  zwischen  jenen  BlSschen,  anfangs  zusam* 
menhangend  erscheinen ,  starker  erhitzt  in  der  Regel  Kreise  von 
KOrochen  darsteUen  und  endlich  verschwinden :  erwarmte  icfa 
Kactoifoislarke  *)  mit  einer  hinreichenden  Menge  Wasser  bis  zu 

also  bis  ungelahr  zu  der  Tenaperatur,  wobei  die  Blaschen 
zerplatzen;  das  Ganze  wurde  mit  sovid  Wasser  verdunnt,  dass 
iiine  recht  dunnflussige  Masse  entstand,  und  sodann  zum  Absetzen 
bei  einer  Tempeiatur  von  30— 40<>  bei  Seite  gestellt.  Nach  zwOlf 
StUDden  wurde  die  ziemlich  klare  Flussigkeit  vermittelst  eiges 
Hebers  abgezogen  und  iillrirt,  was  ohnB  alle  Schwierigkeit  ge- 
schah«  Die  nun  vollkon^men  klare  Fltissigkeit  prufte  ich  zufor- 
derst  mit  Jodl5sung,  wodurch  eine  sehr  intensiv  blaue  Farbung 
i»fttrat;  Zusatz  vqu  einem  gleichen  Volumen  ^bsoluten  Alkohols 
erzeugte  eine  weisse  starke  Trubung,  die  allmahiich  verschwand, 
sich  ein  flockiger,  weisser  Niederschlag  zu  Boden  senkte. 

Die  Flussigkeit  zeigte  dei  i4f^6  ^in  spec.  Gew.  von  iyOQi, 


*)  Es  wurde  KartoiTelstarke  gewShlt,  weil,  wie  es  sich  heransstellfe, 
in  der  Weizenst&rke  Dextrin  enthalten  ist ;  das  Dextrin  Ist  wohi  jeden- 
Ifttls  erst  durch  die  Gewinnun^weise ,  bei  der  Trennun^  des  Kiebers, 
aos  dem  Amylan  entstanden. 

Dass  di^ses  Dextrin  nur  zwisehen  den  aussersten  Blaschen  befmdlich 
ist,  geht  aus  foigendem  Versuche  hervor :  zerreibt  man  in  einem  MOrser 
trockne  Wcizenstarke  mdssig,  fngt  dann  kaltes  Wasser  hinzu  nnd  fihrirt, 
so  zeigt  das  Filtrat  uur  sehr  wenig  Amyiou,  im  Verhaltniss  aber  vicH 
Dextrin;  es  entsteht  n&mlich  auf  Zusatz  von  JodlOsung  eine  violette  bis 
.rothbraniie  Farbung,  mid  auf  Znsatz  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
nad  einem  Uefa«rschuss  vou  Kali  eine  blauliche  Fliissigkeit ;  wird  die&e 
erhitzt,  so  scheidet  sich  beim  Begiqn  des  Kochens  -Gu  ab. 

Zerreibt  man  dagegen  die  Weizenstarke,  anAoff^ni^cfr,  so  zeigt  das 
Filtrat  jetzt  viel  Amylon  und  im  Verh&Itniss  wenig  Dextrin. 

Am  sichersten  gelingt  durch  Kupfervitriol  der  Nachweis  von  Dextrin 
in  einer  Amyionldsung,  wenn  man  zufOrderst  einige  Tropfen  der  Kal|- 
Jauge  hinzufiigt  und  dann  so  viei  der  Terdunnten  KupfervitrioUdsung, 
als  nooh  die  Fiiissigkeit  beim  Umschiitteln  kiar  wird  etc. 
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^ie  PotarieutHnHe^ene  naek  JHeehta;  es  irar  alsa  nniY/^^M^ 
baft  .elDe  L6»ong  ven  Atttylon. 

AIs  eitt  Theil  der  Fldssigkeit  iiB  Waesel»bdde^«iflf|p0daHipft 
wurde,  bildete  sicb  eine  Hauf,  uftd  als  ^ie  v5Big  eingefro^^ 
war,  erschten  der  nficftdtand'  ii>  d6mien  Scbktitea  gelblicb  durcb- 
sicbtig;  in  W^rsser  qaol}  er  aiif  nhd  vv^urde  so  Weiss  uai  00** 
durcbsichtig ,  wte  geronnenes  Eiweiss;  die  davoti  «bgesgossene 
Flnssigkeit  bdUe  sehr  wenig  Amylo»  aufgd5st  «nd*  2eigte  daber 
tnit  Jod  nur  eine  schwach  blaue  Parbung;  wur^  aber  Boob 
eihige  Hal  kaltes  Wasser  auf^egossen,  so  efttstand  in  der  Flde* 
sigkeit  auf  Zu&atz  von  Jod  aucb  nieht  die  te^ste  Bkiuum^. 
Kochte  man  dagegen  den  weissen  Kdrper  mil  Wasser,  so  iMe 
sich  unstreitbar  etwas  auf,  denn  mochte  man  koeberide  Wass^ 
aiKch  noch  so  oflt  erneuern,  so  bracbte  Jod|5s»i>g  in  ^er  Plissfg* 
keit  erne  blaue,  wienn  aticb  sehr  gefinfe  Flrbimg  berror. 

Befeuchtete  man  die  weisse  Substanz  selbsi  mit  Jodldsmg, 
so  farbte  sie  sich  fast  scbwarz;  in  ganz  dunnen  Sehkhlen  iber 
bemerkte  man  unter  dem  Mikf oskope  iuerst  eine  scbmutzig'  bbm 
Farbe,  die  bei  mebr  Jod  in  ein^  rotbbractne  dberging;  brachte 
man  bierzu  concentrirte  Sobwefelsatire,  so  entsiand  eine  &h«ii|^ 
Reaction,  wie  bei  der  GeMose  d.  b.  ^e  Subfitani^  wiirde  bim- 
melblau  gefarbt;  nur  fand  der  bedeutende  Unterschied  statt, 
dass  sie  sich  heim  Blauwerden  sofort  verflU^sigte,  In  Kali- 
lauge  I5ste  sie  sich,  namentlich  bcim  Erwarmen  sebr  leicht  auf; 
die  ^itisetnen  Stuekcbctfi  nahmen  dano  zuferder&t  wie^er  etoe 
v5llig  durchsichtige  Beschaffenheit  an,  ahaKch,  wie  geroabenes 
fiiweiss,  wenn  es  dem  kfinstlichen  Verdaunngsprozess  tmlerworfen 
wird.  Die  klare,  wass£rhelle  LSsung  drebt,  obgkieh  kein  JDex^ 
irin  vofhanden  ist,  die  Polarisationsebene  um  mehre  Gradc 
nach  Bechts  *);  Jod  eizeugt,  in  hioreichender  Meoge  zugeaetal, 
eine  intensfv  biaue  F^rbung;  scbwefeisauffes  Kupfer  iHldet  den 
bekannt^n  blauen  Niederschlag,  der  befm  Kocben  sehie  Farbe 
nicht  verSndert.  Wird  die  alkalische  L5sung  mittelst  einer  S&nre 
z.  B.  Essigsaure  neutralisirt,  so  bleibt  sie  anfdngs  klar,  nacb 


*)  biie  Angabe  yon  Zahlenwerthen,  soiiHe  ebi  ^naueres  StnAaii  der 
Eigensekftften  der  beiden  Amylon-Metfificatlonen  mnss  iob  «Ms  liangel  m 
Musse  spaterer  2eH  aufi»^wahren. 
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Aiift  cKeten  VerSttihea  geht  herTor,  dass  «iafe  in  kalten£ 
WMKr  iSHiohe  libd  Mdo^che  *y  Modiflcdtiim  dts  Amjloii  eil- 
9l»re,  von  denfcii  die  letiite  dtifch  Ld^g^miUel^  itio  z.  B.  Kali- 
hagd ,  oder  k<Aihende»  Wa«(iser  in*  die  enste  Und  umgjekehf  t  did 
erste  dtitfck  Akdampfen  ete.  iii  die  letxte  Qbergdfokrl  werdeb^ 
haBO. 

In  den  Starkeblaschen  praexistiren  diese  Modifieatiodetl  ^*); 
dcMi  aerrttbt  mari  sib  nnd  rAhrt  sie  mit  einer  biftreiche^den 


In  welc^eni  Zasainmenhange  dieses  unlOsliche  Amylon  mit  dem 
Am^loid  Sclileidens  nod  mit  der  Moosst&rke  steht,  yikte  noch  ixc  er- 
forschen. 

*♦)  NachtragRch  injtchte.  ich  die  Bemerknng,  rfass»dnef  YOllig  \ivt^ 
Attfldsttng  der  Idslich^il  Modificatioit  des  AmyieAs  nattt  Tagen  sich 
triAt  Httd  schivach  saner  rcagirt;  das  AhseCUdn  des  weisaeii  flodugea 
Niederschlages  nimmt  zu,  bis  endMch  Jod  in  der  Fiussigkeit  fast  gar 
keine  Blaanng  heiYorbrlngt.  Der  Niederschiag  ist  die  nnlOsliche  Modi- 
fication  des  Amjlons. 

Naeh  dieseftt  te^hatf^ii  wstr  es  fiOthlg  noch  ^tnen  «ndera  BeWeis  fiif 
die  Praexistett^  beider  Mbdificationeli  in  den  AmylonM&schett  za  IMiren'; 
d«r  fMfpeftde  dftrfte  soklagend  genng  sei^ : 

Uehergiesst  «hui  naialioh  einen  Uebersohuss  yon  St&rkekieister  mil 
kaltem  .Wasser^  so  muss  dic  entstehende  AuflOsung  eine  besymmte  Quan- 
tit&t  des  iusiichen  Amylons  enthalten;  wurde  man  nun  die  tidlfte  des 
Vorlitn  aflgewandten  Sfiirk^kleisters  mit  derselben  Menge  Wasser  iiber- 
giessen,  so  musste  —  yoransgesetzt ,  dasA  iti  den  Blilwheii  nitr  Idsiiohes 
Afa^ldB  itnil  dasti  KiiiaUt^  mtih  kdm^r  iSa  hiikreiehenddf  Mtnge  yorliand^n 
ist  die  abfiltrirte  AuOO^g  ebfnfalls  dieseHbe  Q^antHdt  AmylonyWie 
vorhin^  enthalten.  ist  aber  klar,  dass,  wenh  die  LOsung  im  ietztern 
Falle  nur  die  Hdlfte  gelOst  enth&lt,  obgleich  im  Absatze  durch  Kali  nnd 
Jod  noch  eine  bedeutende  MengoAmylon  nachzuweisen  ist^^  ia  den  Amy- 
ionbi&schen  eine  gewisse  Quantitat  yon  l^Hchem  nnd  unldslichem  Amy- 
ion  enthaiten  sein  muss. 

Demgemass  wurde  1  Gewichtstheii  Kartoffelstarke  mit  16  Th.  Wasser 
iibergossen  und  bis  75®  unter  stetem  Umruhron  erhitzt. 
•  V§n  diesem  Kleister  wnrde 

'  a)  1  Th.  mit  8  TA.  Wasser 
h>  V«  ,»    «  ^  n       ,y  ubergossen, 
■nd  mehrere  Stundien  uiiter  Ofterm  Umruhren  stehen  gelassen;  dann  wurde 
fiitrirl  und  eine  genau  ab^wogene  Qoantitat  der  LOsang  unter  4er  Luft- 
pumpe  Yerdampft^ 
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Menge  ki»Hen  Waeeers  an,  so  erh&lt  niBQ  eihe  Amylotil&safigt 
im  andern  Falle  kann  man  die  Starke  von  der  16sliehen  Modi- 
fication  dtirch  Auszfehen  mit  Wasser  so  befreien,  dasis  die  dar- 
uber  stehende  Ftussigkeit  mit  Jod  auch  nicht  die  geringste  Blau- 
ung  giebt,  w^hrehd  der  Absatz  sich  nlit  hinreUshtnder  Menge 
<|od  intcnsiy  violettbraup  f^rbC,  in  Kaliiauge  geldst  aber  damit; 
eine  intensiv  blafue  Flussigkeit  giebt,  «ich  also  in  eben  der  Weise 
verhalt,  wie  das  durch  Eindampfen  gewonnene  in  kaltem  Wasser 
unl5siiche  Amylon. 

Beim  Ausziehen  der  StSrkebl^chen  durch  Wasser  veriiEihr 
ich,  wie  folgt:  die  Starke  wurde  mit  Wasser  bis  65^  erhitzt, 
dann  mit  einer  betrachtlichen  Menge  Wasser  von  30^ — 40®  uber- 
gos§en  und  zum  Absetzen  bei  Seite  gestellt.  Ua»  Absetzen  ge- 
schah  leicht  und  vollkommeu;  die  klare  Flussigkeit  wurde  mit 
eioem  Heb^er  al^enommen  und  durch  eine  neue  Quan|itat  warmen 
Wassers  ersetzt;  dieses  wurde  sa  ofl  wiederbolt,  bis  nur  eine 
geringe  Blauung  mit  Jod  eintrat,  dann  wurde  Wasser  von  ge- 
w5hnlicher  Temperatur  angewandt. 

Die  ausgezogenen  Starkeblaschen  lassen  unter  dem  Mikros- 
kope  bei  gunstiger  Beleuchtui^  ganz  deutUch  einen  kdrnigen  In- 
halt  erkennen;  werded  sie  mit  wenig  Jodl6sung  befeuchtet,  so 
erscheinen  sie  blau,  ihr  Inhalt  lasst  sich  dann  aber  schwer  er* 
kennen,  und  durch  Druck  auch  nicht  leicht  herauspressen ,  weil 
die  K5rnchen  durch  das  lange  Uebergiessen  mit  Wasser  stark 
erweicht  siad  und  daher  den  Blaschen  adhariren ;  zuweilen  aber 
gelingt  es  dennoch  gaoz  gut. 

Meine  Bemuhungen  das  l5sliche  Amylon  im  festen  Zustamle 
darzustellcn,  sind  bis  jetzt  vergeblich  gewesen ;  wird  namlich  die 


Fur  100  Th.  der  LOsung  eiliielt  ich  in  zwei  Versuchen: 

I.  a)  0,112  Rnckstand 
b)  0,078 

II.  a)  0,136  „ 
b)  0,067 

Man  sieht  also,  dass  eine  Verdiinnung  der  LOsung  stattgef^nden  hat 
und  zwar  in  demselben  Verh&itniss,  als  St^kekleister  weniger  genommen 
wnrde;  dennoch  enthielt  der  Absatz  sowohl  in  a),  wle  in  b)  eine  sehr 
betrachtliche  Menge  Am^Ion,  da^  sich  mit  Leichtigkeit  in  Kali  lOste  nnd 
dann  auf  Zusatz  einer  hinreichenden  Menge  Jod  eine  3  fache  Mcngc 
Wasser,.  als  vorhin  angewandt  worden,  mit  derselben  Intensit&t  fiirbte. 
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liri^ssr^  StarlteKsabg  bi^  rtir  Eimt  rii^;c^mpft  wmi  damrnik 
% — 1  Volumen  absoldten  Aftofaols  termischt,  so  sdndert  skk 
zwar  Amyion  in  weis^r  flockiger  Beschaffenhisit^  aus  ,  docb  Die 
ist  es  mir  gelungen;  die  ganze  Quantitat  desselben  wieder  ki 
Wasser  zu  lOseh;  teim  Abdampfen  uhter  d^rLnftpunipe  erbSlt  maii 
eine  sdineeige  Hasse,  die  sich  ge^en  Wasser  ganz  dhnlich 
vcrhilt; 

Es  sdieint  also,  ab  kdnnte  das  Idsliche  Anlylon  nur  in  Anft- 
I^sung  eristiren.  Im  gelGsten  Zustande  mdsste  es  klso  aucfa  in 
den  St^rkeblaschen  enthalten  sein ;  und  in  der  Tbat  weiss  mafii, 
welehe  bedeutende  Quanlitat  Wasser  in  der  Starki  endialt^n  isl; 
icfa  drfaleh  in  dem  einen  FaUe,  ais  ich  Wetzeniftarke  bei  100® 
trocknete'104  p-  Verlust,  in  dem  andem  PaHe,  ab  ich  Wei-^ 
zenstSrke  unter  die  Lupipumpe  bracbte  14,03  p;  C.  Verhtst. 

Mit  Gewissbeit  ergiebt  sich  nnn,  dlss  Jene  ^ahheichm  buid 
hetiehy  bald  dunkien  Ringey  welche  %wisehen  den  eingeeehaeh^ 
ielien  Blasehen  liegen  von  verschiedenen  Madifioatienen  dee 
Amylon  herrUhren,- dase  die  heUen  Ringe  der  unldslichen  Mo^ 
dification  der  Sldrke  angeh^ren^  die  in  dtehjt  neben  einmder 
Uegenden  Komchen  mbgeeanSeri  iet^  die  dunkien  Binge  aber 
der  iSeUchen  MedificaHm,  worin  die  erstem  gleie/utam  ein* 
gebettet  Uegen. 

Was  den  sogenannteii  Kem  der  Stariiekugelclien  anbetrifit, 
so  -lasst  sich  auch  hieruber  entscbeiden  und  zwar  nach  jei^r 
Metbode,  die  icb  anwandte,  um  die  Gegenwart  der  in  einander 
befindlicben  filaschen  darzuthun ;  am  besten  gelang  mir  die  fie- 
obachtung  an  dem  Sagomehl  und  an  dem  ostindiscben  Arrow- 
Root.  Da  es  nun  hierbei  nicht  darauf  ankommt,  den  ganzeii 
Hergang  der  Einwirkung  der  Schwefelaure  auf  das  Starkekorn 
zu  beobachten,  so  kann  man  sich  mit  aller  Musse  ein  Kugelchen 
aussucben,  bei  dem  die  Einwirkung  scbon  bis  zum  innersten 
Blascben  vorgeschritten  ist ;  man  siebt  dann  das  Amylon  allmah- 
lich  rings  um  den  sogenannten  Kern  sich  I5sen,  endlich  wird 
an  einer  Stelle  seines  Umfangs  die  letzte  Amylonscbicht  verflussigt, 
es  tritt  dann  eine  Erscheinung  ein,  als  scbosse  eine  Flussigkeit 
in  einen  leeren  Raum,  und  kaiim  kann  man  jelzt  die  Stelle  des 
Kerns  in  der  nocb  ubrig  gebliebenen  Masse  erkennen,  wabrend 
sie  fruher  fast  so  erschien,  wie  ein  Luflblascben.  Kohlensaure 
o^er  gar  atmospbariscbe  Luft  k5nnen  aber  in  diesem  Falle  nicbt 
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M  mM»nl«i  i/nmehMiito;  «MrcKotf  Mite  iam  dh  Slark^  a«di 
mHer  ddr  Luftpumpe  em  •ndeipeft  ¥erbalteti  mgea  mQssen,  da 
Mch  neinen  Beobdolitaqgefi  die  Weitenstirfcc  weoigsteAs  rm 
imdurchNcbtiigisr  wttrde.  iSin  Jeerw  Raum  kenn  aber  im  SlSrke«' 
Ulecheo  offenbar  nar  durob  Amlrodcn^  eifttr  Flussigfceit  ent* 
atanden  seio;  wir  biben  aber  im  Vorbergeiienden  geseiito,  daes 
in  der  That  A^nylon  im  flQssigen  Zustande  ,  vorhanden  sein  kanit 
teb  bin  dirittr  der  MeiHang,  da$8«  je^aeh  der  fiehiandhiiig,  wel- 
eber  man  die  Starke  nnterwhrft,  je  nachdem  man  iit  bd  ge-* 
s6hnli<^€r  oder  erbilifter  Temperatur  trocknet^  das  was  Wir  niil 
Aem  Weite  „Kem,  Kernpunkt''  bezeidneHt  Md  HiU  dntth 
AwUrocknen  Inhalttiofe^  boM  eine  niit  Amylonfliiegi^keit  eh* 
fUiUey  oentrale  H§Mung  dee  inmereten  Wdithen  eei* 

Schlitfsalich  hmnerke  lob  noch^  dess,  Wjcnn  man  tmge* 
acMemmtd  Weizenglarke  bei  recbt  gunstiger-Beleiichtiiiig  dter  Ein- 
^Miunf  ron  Jod  tind  Scfawefelsiure  anterwifft«  die  kleinaleA 
ii^rnchen  jn  ibrem  Innern  gkr  keine  fiiasdien  zeigeiit  ^^hl  al^er 
die  etwas  gr5uem^  htdem  man  bald  eins,  bald  iwei  derseibeft 
in  sarlen  UmeQ  ^ricennU 

Weitere  Forsobungen  mudsen  nun  heraudziieteHen  Jtocbeii^ 
eb  die  Bldseben  ror  den  Am^neeHokien  e^Miren,  indein  die 
letztern  durch  die  Lebensthatigkeit  der  erstern  abgescmd^t  wtr* 
den,  oder  eb  'die  jnnerti  Biaschen  siob  Termittelat  des  Aitiylons 
nacb  und  naob  aui  dem  dmeiereten  gleicbsam  heraitebiMen,- 
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Ueh^r  den  Yidvlust,  an  Zueker  bei  den  jetal; 
gebmuchlicheii  Arten  dei*  'S^lieidttng  des 
Rnbensafte^  und  iiber  die  Einwirl^ung  4er 
Alkalien  auf  den  Zacker^ 

Von 
MichaeliM. 

(Ans  dcr  Zeitschrift  dl.  Vereins    d.  Huben^uckerindnstrie  etc.  spltem 
Zusatzen  vom  Verf.  mitgetheilt.) 

i.  ib^^  rfw  Verhutt  an  Zueker  bei  den  Jem  ffebrduchlhfhm 
Arien  der  Scheidnn^  dea  Riibensajftee. 

Der  Gute  des  Herrn  GeLeimrath  Mitscherlich  verdanke 
ich  schon  s«it  langer  Zeit  die  Bekanhtschaft  mit  seinetn  Polari- 
sationsinstnmiente  und  der  Art  seines  Verfahrens  bei  Anwendung 
desstlben.  ' 

Dieser  Apparat  besteht  aus  zwei  Nicorscben  Prismen,  Ton 
tleftfcfh  das  erile  der  Lampfe  zitnachst  stehehde,  auf  der  derLampe 
abgew^ndetfen  Seit«  triit,  einem  Linsenglase  von  kurzer  Bretin- 
tveite  ve^sfeben  ist  und  feststeht,  tvShrend  das'  twehe  zunachiit 
dem  Auge  befindiiche  gedreht  werden  karin  und  mit  cmer  Vor- 
richtnng'  versehen  ist,  dre  €i*(^se  der  Drehimg  nach  Graden  zii 
k^ttemeil. 

Zwischen  4er  Linse  des  ersten  Prjsma*s  un4  flem  zw^iten 
Prisma  befmdet  sich  eine  200  Millimeter  lange  R6hre,  die  her- 
ausgenommen  mit  dor  zu  untersuchenden  FlOssigkeit  gefullt  und 
in  ihre  vorigei  Lage  wieder  eingelegt  werden  kann.. 

Das  Verfajhren  ^cs  Hei:rn  Geheimrath  Mitscherlicb  be- 
st^ht  i^ixn  darin,,  dass  er,  wenn  er  die  200  MillimetQi;'  ^n§e 
RohrQ  mit  emer  ZuckerauHosung  gefuHt  in  das  Instriiment  ein- 
gelegt  hat,  das  drehbare  Prisma  so  lange  rech^  dreht,  bis  ^sss 
der  Apparat  die  Farbe  von  halb  violett,  halb  rpth  zeigt. 
.  Bis  zum  Herb^te  4S50  siad  aU^  Po]ajrisatiqn^^§tiiBp»pf]|^p, 
wekl»e  ifh  m  Foil^erwien  anfObrjeii  prerdf^  mitie|ftei»,,fptcfw 
Apparaf^- a«^g$;fAhrt,  d^r  vqa  inir  ati^  z^^i  Nicpl^^li^ea.^rjf- 
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men  zusammengestellt  war,  welche  ich  zu  diesem  Zwecke  von 
Hirschmann  in  Berlin  ^ngefcaql  hatte. 

Yom  Jabre  1850  ab  babe  ich  mich  zu  diesen  Bestimmungen 
iikbt*niir  eines  ^n  M.  Boottcher  in  Berliit,*  Karlsstrasse 
Mo:  5  a». angefei^igtMi  Mits^cberlicb^schen  Polarbatioo^appa- 
rates  bedient,  sondeht  dabei  auch  ein  von  J.  G.  Grciner  jiin. 
in  tieriin,  Friedrichsgracht  No.  49,  angeferligtes  Soleirschcs 
Instrument  aB|eWehdet«^ 

()as  von  Greiner  angefertigle  SoIeir»che  Instrument  istfar 
eine  Aufl5sung  von  einem  Theile  Zuclcer  in  drei  Theilen  Wasser 
angefertjgt,  so  dass  eine  solche  Aufldsung  in  diesem  InstrumeDte 
100  p.  C.  angiebt,  wenn  man  das  ftistrumenl  auf  0  p.  C.  stelll, 
die  beiden  prismatischen  Bergkrystallplatten  durch  ein  Triebwerk 
#ftweit  dbereinaHder  verscbiebt,  bis  dass  die  Farbe»  welclie  ia 
der  linken  Halfte  de^  Sehfeldes  war,  in  der  rechten  Hdlfte  des 
Sebfeldes  zum  Vorscheia  kommt,  wabrend  die  Farbe»  die  io  der 
rechten  Hdlfte  des  Selifeldes  war,  in  der  linken  Halfte  des  Sdi- 
feldes  erscheint;  dann  aber  die  Platten  in  entgegengesetzter 
Richtung  bewegt,  bis  die  beiden  HSlften  des  Sebfeldes  gleicb  ge- 
farbt  erscheinep. 

Eine  Aufl6sung  von.  einem  Theile  Zucker  in  drei  Theilen 
Wasser  hat  nach  Niemann  bei  17%^  Celsius  1,1056  spec 
Gewicht  und  polarisirt  in  eipem  MitscherIich'scheB  Apparat 
39®  rechts.  Bei  einer  solchen  Aufldsung  sind  demnach  39^  rechls 
im  Mit&eherlich'schen  Apparate  gleich  100  p.  C,  nach  SoleiL 

Eine  Aufl5sung  von  Zucker,  die  15  p.  C.  Zucker  eothilt, 
hat  nach  Niemann  bei  17%^  C.  ein  spec.  Gewicht  von  1,060 
und  polarjsirt  im  Soleirschen  Apparat  57,5  p.  C.  und  im 
Mitscherlicb' scb^n  Apparate  23®  rechts.  Bei  eijfier  AuflGsuog 
von  diesem  spec.  Gewicht  sind  demnach  57,5  p.  G.  So  lei  I  oder 
23®  rechts  Nitscherlich  gleich  15  p.  C.  Zucker. 

^Mehrere  Jahre  halte  ich  die  Quantitat  des  Zuckers  im  Rii- 
bensafte  mit  dem  oben  angegebenen  Mitscherlich^^chen  In- 
strumente  auf  d!e  Weise  bestidfimt,  dass  ich  400  Grm.  Ruben- 
sati  in  einerii  silbernen  Kessel  mit  silbernem  Loflel  auf  eben  die 
Weise,  wie  es  in  den  Fabriken  geschieht,  mit  Kalk  der  Scbeiduos 
unterwdirf,  uifd  die  geschiedene  Masse  erkalten  Kess^;  faierauf  za 
derselben  so  lange  Wasser  "setzte,  bis  dad  CeWicbt  der  entstaD- 
derien  Bfischiing  gleich  wutde  dem  Gewichte  des  in  Atbdt  ge- 
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nomiAeRen  SaR^s  tihd  des  ztir  'St^heiduitg^  erfDrderH^en  9»\\m, 
demnachst  aber  diess  Gemis<Jh  auf  ein  Filter  gab,  zh  dby  Ptl^ 
trate  50*p.  C.  Knochenkohle  hinzusefzte,  tKese  Mr^cbiing  nach 
einiger  ZeH  ^eder  filtrirte,  und  di^  Temperafur,  das  spec. 
wicht  tind  dte  Polarisation  dieser  Fluss^keit  besthntHte. 

Durch  ein^n  Versucb  hatte  idi  fliich  uberzeogl,  d«s&  aiif 
'diese  Weise  in^  kdrzerer  Zeit  da^seSbe  Resultat  ei4ia)len  wiri, 
als  wenn  man  die  gestbiedene  Saftmasse  auf  ein  FiHer  brinfgt, 
mf  dasselbe,  nacbdem  die  Flussigkeit  abgelaufen  isl,  so  lange 
Wdsser  giesst,  bi^  die  iiltrirte  FMssigkeit  das  Yoiuiki  desin  Arl^h 
genommenen  Saftes  hat;  feiiier  di^set*  FNIssigkeit!  90  p.  G.  Knc^- 
i^henkohl^^  hinzufQgt  und  aefs  Ne<ie  die  Miscbnng  auf  ein  Fiker 
bringt  und  so  lange  Wasser  nacbgiesst,  bis  das  Voluni  des  ge-- 
wotinenen  Filtrats  dem  Yoiutn  d^s  in  Arbeit,  genoainienen  Safles 
entspricht. 

'  Im  Jahre  184^  theilte  mir  nun  der  Ilerr  Geheimefeith  Mil^ 
seb^rlich  noch  ferner  mit,  dass  sieh  die  Quaiititat  d0s  Zuckers 
im  Rubensafte  sehr  scbnell  durch  Polarisation  auf  «Ke  Weise  be-« 
stimmen  liedse ,  dass  man  100  Cubikceiiltmeter  Rdbenaaft  mit 
10  ^e.  C.  Bleiessig  vefmi^che,  die  Mischung  fillrire,  dte  Drebnfig 
d^r  vollkommen  wasserhellen  Flussigkeit  naoh  recbt»  ermitt^ 
und  zu  dem  gefundeuen  R^sultaie  d^  lOten  Theil  desielben  bin- 
ziirecfane.  ^ 

Diess  Veifabren  ist  inr  die  RdbenzuekerfalMrreaiioii  -  meiit 
M>S8  wegen  der  Kdi^i^e  der  Z«it,  t»  welcher  es  aiwgef£^  werdsn 
kann,  sondern  hauptsacbHch  in  anderer  UeztehBng  vm  gressem 
WerBie. 

Diireb  das  Verfabren,*  welohes  ich  ror  der  MittheilsBg 
Hemi  <€ebeimerath  Mliseherlicfa  befolgte,.  wird  oienW  iMnr 
^er  Znokerlgefaalt  des  geselnedeneD  SaHto  ermittelt,  se  dassy  weaii 
dureh  di^  Operati^n  der  ^cheidiing  im  Safte  2uckto>i  zmtSh 
wird,  im  Safte  mehr  Zooker  enthaiten  sem  muss,  als  siab  doroh 
den  Versuch  ermitteln  iisst.  Bei  dem  Verfahreii  des  Herrffi  fia^ 
heimeratfa  Mitscherlieh  kanin  auf  keine  Weise  an  eiiejler^ 
stOrarig  T6n  Zucker  gedaoht  werden;  darttm  ist  das  von  4«di 
Hetm  Gfb.  Mitscberlicfa  iMigagebebe  Vflrfafar«n  ?on  gr^mm 
Werflnv'  ^eil  durcfa  dasseibe  der  wdtre  ^uokergehak  im'  ausge** 
prte^en^Mbeitsafte  ei^nHteit  werden  kantt  iiifd-  wmi  narii  iwsei 
B^isittBMiig  idurcfa  das  voni^flrir  angewsHidtA  V«tfaiir«immifsiMii 
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Naebde^i  icli  j^n  aiKA  bei  dem^^Mittcherli.^ii^scb^n  Vevr 
bbren  ermiUelt  biMe^  daae  100  &  C.  Saft,  we^o  m  mii  10  C.  C 
Bleiessig  gemiff^bt  md^,  ei|ie  Fiass^kejt  g#b6D,  die  dieselb» 
[>olarisatjpn  zeigi^  ais;  eiiie  Vluasigbeity  w^)cbe  aus  IQQ  C.  C 
4e$«eibeii  |lub€»9alle9  mnd  10  C.  C.  Jilms^  4adurc|i  i^rhaUf»  | 
Wirdi  dw  diQ  Miscbung  airf«Mi.  Filter  gfgebea  w^d  Mtf  d^ftJFiiUr  ! 
ao,  lange  Wa^ser  gegoasea  wird,  J)|s  die  abg^^nfenQ  JFliU§|gl(ff( 
im  ifiam  «OM  110  C  apniwvt;  ^so  wurde  ^ur  ErniittebM« 
wie/  Viel  Xuaten  bpi  4er  Sebeidvog  yerioren  gebe,  ^  \§rt^9% 
de^t  SQnrn  G^h.  XM»<?berUoh-geBw  so,  wie  eri-niir,  dM»elb9 
mitgetb^ik  hatjte^  angeto^mea, 

Bei  migm  der  aufcul&lireaiid^  Yersvcbe  habe  if}b  jedocb 
das  Verbaitniss  des  Zusatzes  an  fileiessig  in  der  Art  abgeluodarti 
i0t$$  mb'  auf  ^  C.  C;  Saft  10  C,  Bleiessig  genofOBie»  habe, 
wtgybei.d^mn  ckr  .beobacbt^ten  Drebung  Vs  dersf^es  binaiige» 
ForfiBel  iverAin  .muasii^».  .  , 

Am  22.  Stf)leittk«r  l^  wilrdea  8  Buben  ^viebeii  ud 
tmgi&pfesaL  ikr  au^gepk^easle  Saft  batfe.bei  l^V»^  C.  eiti  ^eci 
GitmAi  wn  l/)575.. 

100  C*  >C.  diesea  Stftes  gaben  mlt  10  C^C.  Blows^ 
mischt,  durehs  Filtriren  eine  Flussigkeit ,  die  12^  r.  polnriatfle» 
Welebes  dofcb  HifliBorcchdaDg  des  10  Tbeile»  dieser  Drehung 
aitte  Polarisalio»  des  Srftea  vofl  feefals  «itbl.  40O  Cte 
diesea  iSaOes  wunleii  ifi  enaeiB  siUieraien  Kes««l  mil  fundern  ail« 
bernen  L5Sel  zugi  Umruhren  veFsehen  auf  die  Weise  der  SnM^ 
dtkig  woitei^arfen ,  da«s  in  d«aa  Saft  Jiofi  ^er  KaltoiUA  aus 
eMBin  lbeae  gebraniiten  MaTnier  liod  4  llifi(U€»6  Waeaa^  ao  Ingi 
in.]BleiiieaPortiotiien  f9egeiB(eii  werde,  bb  d^rSlaft  dom  Vmr 
mkrn  oA  detti  lABtl  idas  (kii^oiiina^apiBr  alaiik  bt iiini6|  woiwf 
ctwaa  daa  Saaea  in  .dom  Ldffid  vermiliekl  tdner  fipifU.uaflajMM 
zum  Aafhedben  gebhtobl  wurde^  am  nadlznaeheD»  ob  aiick  imeh 
dieoar  Erhilsung  ebre  ala^ke  KattJuul  vorbanden  «rare.  Watf 
dfeas  lucht  der  Fallv  so  wurde  der  S«&  &m  Ldfifel  iti  den  Kgoael 
zoMkdcsBgeben,.  der  ^vi^ea^Sateenge  *ocb  fcmer  Hilk  augaoeM» 
bks  eine  anf  d^.  aaglf  dbcM  W«ise  deoidben  igeoQMiieiM 
ftrebe  cfa»' stariielKaikbeat  ae^to,  wohttijedeatDai  telimUAI 
a«%eko€fil&SatlcdflDii  iiliidi jnobi  aa^ebu^  bfejytaiadilJMwiia 
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Znr  Bra^ugung  mev  sUsAf^  Kailibaut  wmen  1m&  dem  l»iHig«A 
Vorsuche  Gtdl  Kalkbrei  B5th%;  dU  Scheidnng  war  dafacr  mit 
l^S  Gnn.  Ka&  bervfkkt  worden. ' 

Naehdem  die  geschkdene  Mas&e  erkaltet  wnr,  wurde  ihr 
fiewtcht  durch  Wasser  auF  401,6  Grm.  gebracbt  und  ific  Mischiing 
aof  <iii  FHter  gegebent  die  durcligelau£ene.  Fitasigkeit  mit  50 
ProceDt  feingeiDahlener  Knocheflkohie  sechs  StUAden  lang  unt^ 
wiederholtem  UmsclHitteln  in  Berfibrimg  geseitt :  mld  abermalii 
fibrirc  J)ie  gewontieiie  Pluatigk^il  hatte  hei  14%^  C.  Ttmpe^ 
tatur  dn  £|ieciisc^es  Oewkbt  von  lvO40&  und  pofair»yte  ll^ 
rechts. 

Pa;  bei  die$0YR  Versucbe  die  g^bi^ene  Fiussigkei^ -genau 
4m  Potarisatian  dcr  m^t  .Vio  Bleicssig  yersetzten  Flussigkejt.  batte, 
30  folgl;  9119  demsQlben,  dass  durch  die  Scfaeidung  der  Itte  Ttieil 

ZHckers  \m.  Rub^a^afta  zerst5rt  worden  vfar. 

Am       September  184St  wur(le  dieser  Versucb  i^ocb  ein** 

wie^erhuH;  der  aiisgepressLe  Saft,  hatte  bei  15^  C,  eiq  spe?* 
tm^fiB  Gewiebt  ifpa  l,Oe75.  100  C.  C  Saft.und  10  q.  C.  ftlpi- 
essig  gaben  gemischt  und  fittrirt  eine  Fiussi^eit,  di^  19^  rechls 
poiarisirte.  Die  Polarisatjon  d«s  Saftes,  wenn  zu  jener  Drebung 
der  zehnte  Theil  hinz*igereehnet  wkd,  betrug  demnacb  20,9® 
r(^|^$»  400  Grm,  dieses  Saft^s  wurden  (indem  aus  Versehen 
bei  dia:  Scheidung  etwas  zu  viel  Kalk  hinzygesetzt  wordeii  war) 
ipit  ip  (Jrm.  Kalkhiilch  (=2  Grm.  Aetzkalk)  ge&chieden.  Nach- 
dem  die  geschiedene  Masse  erkaltet  war,  wurde  ihr  Ge^jvicht 
durch  das  Hmzusetzen  von  Wasser  auf  402  Grm.  gebracbl  und 
nun  filtrirt.  Die  durcbgelaufene  Flfissigkeit  hatte  bei  17*72^  C. 
eJri  ^pec.  Gewicht  von  1,066 ;  sie  wurde,  ndchdem  sie  mitSOp.  C. 
felner  KnochenkohTe  6  Sturiden  in  fterMirung  gelassen  war,  IBtrirt: 
Diese  FWssigkeit  hatte  bei  17^2^  C.  eiu  spec.  Gewicht  von  1,05931 
tind  polarisirte  19®  rechts.  £&  zeigte  sich  ^lso  auch  in  dleserd^ 
Vcrsuehe,  dass  bei  der  Scheidung  der  ille  Tfceil  A*s  Zuekers 
its  Riibensaft^  dne;  8erst6rung  erlitten  hatte.  •  • 

'  woflcw       flbei^  den  «weife»  Vcrsticfr,  bei  wclcbem  dte 

angie\^Met^n  ^iAytrt  reif^  gev^sett  waren,  eds  im  erstei»  Ver* 
suebq,  eiiie  geriauere  VoviteNun^  m  maotwn  sueheQ* 

INM»  Niemaim  tnthat  ^mB  ZudMmNia5«uiig  van;l,069 
^ped.  eewkbt  bei  i7^®:C;'19i>.  &  Zndlwr*  b  dem  trirstei 
henden  Versuche  hatten  wir.  Cf*  hd  ^et  Pddrisaliaii  nik  ciner 
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AufHtomig  zu  dKHi,  dereH  spee.  GeWidbt  dtesem  spec^  Gewichte 
Mhr  .nabe  kam.  Eino  ZackeraufldsBng,  die  15  p..C.  Zticker  ent- 
balt,  polarisirt  in  dem  Instrilimente  Ton  Mitscherlich  23® 
recbts,  in  deiB  SoIeiTsdien  Apparate  57,5  p.  C.  Nack  dem 
Mitscberlicb'scben  Terfabren  der  PrQfung-  des  gepressten 
Rdbensaftes  waren  biemacb  im  untersuchten  RQbensafte  (da23: 
^,9  =  15  : 13,63  sieb  verbalttfn)  13^63  p.  C.  Zucker,  wahreiid 
der  gesebiedene  Saft  bei  gkicbem  Yolum  (13  :  19  =  15  : 12,39) 
Yon  den  13,63  p.  C.  Zacker  nur  noob  12,39  p.  C.  enthielt,  do 
Hass  der  Saft  durch  die  Scbeidung  1,24  p.  C.  vom.Safte  n 
Zucker  verloren  batte. 

Am  10.  September  1850  wurden  drei  Ruben  zerriebeB  und 
ausgepresst;  der  Saft  batte  bei  14^  C.  1,05804  spec.  Gewicbt. 
100  C.  C.  wurden  mit  10  C.  C.  Bleiessig  gemiscbt,  filtrirt.  Das 
Filtrat  polarisirte  nacb  Soleil  39  p.  C,  Mitscberlicb  15,66®. 
Recboet  man  den  lOten  Theil  bierzu ,  so  wurde  der  Saft  nach 
Soleil  42,9  p.  C,  Mitscherlicb  17,28^  polarisiren  Bnd 
dttrnacb  nach  Soleil  11,19  p.  C.Zucker,  Mitscberiicb  11,23 
p.  C.  Zn(iker  enlbalten.  Denn 

57,5  :  15  =  42,9   :  11,19  und 
23  :  15  =  17,23  :  11,23. 

500  Grm.  Saft  wurden  mit  4  Grm.  Aetzkalk  bis  auf^O^^B. 
erwarmt.  Nach  dem  Erkalten  wurde  das  ursprungliche  Gewicht 
=  504  Grm.  durch  Zusatz  von  Wasser  hergestellt,  dann  filtrirt 
Das  Tiltriren  ging  weit  langsamer,  als  bei  einem  durch  Auf- 
kochen  geschiedenen  Safte  von  Statten. 

140  Grm.  des  FiUrats  wqrden  .mit  70  Grm.  Knocbenkohle 
versetzt  und  nach2StMnden  fiitrirt.  Die  ^ltrirteFIussigk^it  batte 
jiei  15^  C.  1,05 J30  spec.  Gewicht,  polarisirle  nach  i5oieil39 
C,  Mitscherlich  15,66<>  recbts. 

140  Qti^m*  des  geschiedenen  Safjtes ,  wurdeii  sq  lange  nit 
Koblensaure  bebanclelU  bis  jd«r  eDtstandeBe  Niederft^hlag  wied^ 
aufg^t  war.  Die  Flu^sigjkeit,  wurde  jet2t  SHifgekocht  und  nadi 
d^fi^  ^rkjaltien  durcb  \yaftserz^tz  wieder  auJ[  140  Grai.  g^bmdit 

Zu  diesen  140  Grin.  wmnden  f70  Gna.  Hoocbeokoble  gege* 
hea  liDd  nacb.2  Siandtn  filtrirt  Die.  filtriite  Fluissigkek.  batu 
bei  150  1X1524 J^ee;  Gewiebt  .  uAd  poiiri^fle  naeb  Soleil 
39  l^.  €^  Mi4sabeclLicb  15,66^  redits.  f  . 
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Hiernacb  eoihiek  ^die  geBobledene.  Fldseigfceit-  schviAl  nach 
der  B.oban^kiQg' iqit  EoUe,  als -mit  iKobleneaure  und  Kohle  nach 
Soleil 

57,5  :  8»      15 : 10,17,  . 
Mdi  Hitsph<^rUeh23  : 15,«&      15  : 10,21.  ' 

,  Wenn  nun  der  gepresate  Saft  enthielt  •  •  ^    .  . 

nacb  Soleil  11,19  p.      nach  Mitseh^tlieh  11,23  p.  C, 
der  f66fibifde0e\eQttii<^ 
n>cb  Sioteil  10,17  p.  C,  nacb  Mitscheriich  10,21  p.:C,  ' 
.Re«t  li02v  1,02, 
$0  istiPHth  beiden  BestimnMingea  durob  d^  Sdheidung  von  Rous^ 
jea-tt  yon  dem  ia  100  ThfiEiien  Saft  .enthait^nen  Znck^- der  llte 
Theii  ^zeir^^^  worded,  o4er  'mtt  andern  Woiteo:  100  Theile  Stft 
hiJ^eii  in-  4iesem  Yersiicbe  *durth  die  Scheidung  nadb  Rousse*aQ 
l^.p.  C  ZnclMr  verloreB. 

Abt  IS.oSeptember  1850  wurden  3  Rikb^n  zerriebe»  mid 
andgepressX.  Der  Saft  hatle  bei  13<>  1,0660  spec.  Gewicht.  > 
iOO  C  C  Saft  «nd  10  C  C  Bletessig  wurden  gemisoht  und 
diei  Mfeobuog  Sltriit.  Das  Filtrat  polari^rte  nach  Soleil  48  p.  C, 
Mii^cherlifih  19^  ree^s  oder  mitHinzureohnung  des  lOlenTbeife 
jeiTf  g^ftaod^nai  Pofcimation  oaeh  S«  52,8  p.  C,  ^.20,9^^  recbla. 
Dec  Rdbiefisafit  )enlbielt  Uernach  naoh 

SoUil    .       57,5  :  52,8=«  15  : 13^77  p.  C, 
Matscbtrlicb    23  : 20,9  =^  15 : 13,63  p.  C  Zucher. 
,  .  500  .Grm^.Safl  \<^urdon  nut  2  Grm.  Kalk  dnrch  Auftochen 
geschieden.   Die  Scheidung  war  nicfat  schdn.   Die  geseUedene 
Masse  wurde  nach  dem  Erkalten  auf  402  Grm.  durch  WasserzQ- 
^safz  gcbracht,  jetzt  filtHrt.  '  188,2  Grm.  des  filtrirten  Saftes 
wurden  mit  94,1  Grm.  Khochenkohle  gemischt,  filtrirt. 

Dai^  Filtrat  hatte  bei  13^  C  1,05930  spec.  Gewicbi  und 
polarteivte;  n^h  Sole»  48  p.  C,  Mitscherlich  19^  recbts. 

201' Grm;  des  geschiedenen  Saftes  wtirden  ferner  so  tarrge 
mit  'KofalehsdQre  behandelt,  bis  alles'  GefSHte  wieder  aofgeldst 
war«  'Ke  Ftad^k<ei«  wurde  jetzt  aufgekocht,  n^eh  dem  ErkaUen 
^duroh  Wasser  aof '2)01*  Grm.  Gewieht  gebracht,  mit  100,5  Grm. 
Knoi2heBkoble  iTerBet2t,  fiitrirt. 

Di0' Flussigkek  faalte  >ei  13<>  C.  ein  spec.  Gewicht  von 
1,05970;  andi  pokt«8h>te  naJh  Sdleil  48  p.  C,  Itfltscherlich 
i9«ir«jdirt..  .  h  ,  r  . 
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Mtokftellt:  ffebef  Ri*«ltiiMfc«rfalit<i0MtUlt. 

Der  geschUdMM  Sait  «athiett  denhaiJkt  .Bwb 
Sol ei  1        S7,S  i^^lb  :  IS^t  p.  C  Zaoker, . 
Mitscherlich  23:19  =  15:12,39   „  „ 

Hiernach  wareii  ia  den  Mhensalte  iiach 

Soleil  13,77  P.C.,  lliil»eSherKe3>  14,68  p.  aZaciBW, 
in  d.  geschiedenen  12,82  „  ,-,  12,8ft:  „  • 

Rest  „  n  •  iM 

Es  waren  also  vom  Safle  gerechMl  an  ZiMkief « bet  4ieMr 
ScbeickiDg  anch  dlcQi  S.  Appmte  1,2$%  nacA  im  H. 
Apparate  1,24%  in  Zucker  verloren  gegsitigM  oder  mit  an- 
ikm  Worten^  es  hetle  der  Saft  «adi  bei  Aeser  ScbeidttDg  dM 
llleD  Theil  seines  ZuckergebaUs  verbiren.  Ei  msM^  hieriiadi 
darc^  die  M^^beo  beschriebenefi  btMMi  lelzt^ii  Vermicbe  iritkt 
mur  fur  die  gewdbnliche  Art  der  Scheidang  das  ftedoltat  4k 
ersten  beiden  im  Jabre  1848  angesteUten  Versifobe^  dass  QaABoh 
bei  4ieser  Seheidmg  der  llte  Tk^l  de»  im  ^afte  '^^dlichen 
Zuckcra  Terloren  gehe,  bestaligt,  soa^d  aoch  fAr  di«  ScbeidMg 
nach  Rousseau  nacbgewiesen,  dase  ducli  bel  dieser  Art  des 
Seheidens  der  llte  Theil  des  in  dem  Salte  b^ndlicbeB  Zuckers 
eiBe  Zeretdrau^  erleide.  kb  bm  htmkki  gewesen^  ieiii  SAi- 
.dttigaverfahren  aufkitfoddn,  bei  d^  «ia  Verloet  2uoker  uMit 
'^stattGDden  k5nne;  mein  neues  mir  paientit<e^  Vittfihn^n  gewabrt 
ausser  aoderepi  yortbeilen  baiipte^cMi^' den,  dass  bel  flim,  weon 
meiQ  Ifittel  ba  dar  Scheidung  angewendet  wird,  iQijcht  ferner 
mebr  bei  der  Scheidung  von  einem  VerluMe  an  Zmktv  dits  Rede 
aein  kana. 

2e  JJeb^r  die  Ein^)irkung  de^  AetzlfiK^Hea*^  dfis  AptzHoW»  ^ 
des  koMensauren  KaWs  auf  de»  Zue^r. 
diQ  Quelle  aufiufiedeQ,  wtlcbe  s(^m  hH  i0i  Sebeidung 
des  RHb^nealtesi  eineii^sa  bedciuleQdeft  V<fli|st.ja«  ZMcher  kerbir 
fuhrt,  wie  ^r  aus  dei^  Ver3U<4ie»  beryQlSegangeo  wat ^ >  ^idebe  ich 
zur  Restimmung  iiese^  Vedu^tes  aQgM«Mt  batte  uiid  utn  feroff 
auch  uber  andere  Erscbejnungen ,  wi^l^  hm  4er  A&heHzucfce^ 
•  fabricatioii  vorkommen,  Aufscbluss  zu  ^Aolten,  ibahe  icb  Bff 
ndthig  gehalten,  mich  mit  Versucb«A  «ber.  die  Einlvii^kiidg  i» 
AiMzkalkes,  dee  Aetzkali's  uu^  desi >Mjileiisajwim  Kair&  atf  deo 
Zucker  zu  b^chdftigen.  Pie^e  V^j^b^i  mvA^  i»  4er  iUrt  ut- 
gestellt,  dass  ich  mich  zur  Bestimmung  der  EinwirkniitJ^^ 
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KauM^  Verluebe  sittd  nnn  folgi^de:. 

i.  Einwirkung  des  Kalkjes  auf  den  Zucker* 

IQO  Grnt.  Zucker  wurden  in  200  Grm;  Was&er  aufgelost^ 
Zu  dieser  Aufildsung  wurden  4  Grm.  gebranntejr  carrariscbef 
Marmor  gebra^t^  indeai  aie  mit  Wasser  geldscht  durch  Wa^ser 
ia  die  jZi|c|^fa^fldsmiK  gespuJt  wurden,  bis  dass  dies^  Yer- 
lahren  98  Gr^..  Wasser  Terwendet  worden  waren  und  das  Ge- 
wicht  der.  Mkbajtigio?  Zuckerauilosuqg  402  Grm.  be|r^  Dit 
sa  g^ildi^te  fcaikbaltige  Zud(erattfl5syQ0g  war  trnbe :  -  sie  wurde 
unter  fortwahrendem  Umrubren  bis  eh  70^  erwarmt,  Hiei^ei 
wurde  die  AuQdsvng  klar  und  blieb  es  nafb  dem  Erkalten. 

Nachdem  so  viel  Wasser  binzugefugt  wordeu  war,  dass  das 
Gewicht  der  Aufl5sung  wieder  402  (krm,  betrug,  batte  die  filtrirle 
Aufl5sung  I>efk  17^2^  (^*  ein  s|)ec«  Gew.  von  1,1203  und  polari- 
sirt«  iiacb  S*  95%,  M.       redits  =  94,87%  Zud^er. 

201  Grm.  dieser  Auil5snng  wurden  mit  KQblensaure  gefaHC 
Dia  Kii^Ifleiisilire  yerlndei^te  Anfongs  di^  Flussigkeit  in  der  Art, 
dass  sie  einem  Buchbinderkleister  ahnlich  sah.  Durcb  langere;$ 
QinzMStii5m^  .iroQ  Kohl^nsaiire'  wurde  die  Jilass^  wiedei*  Aussig, 
kSui|te  endlicb  dais  Cujncu|nappLer  nicbt;  mebr,  sond^rf  rQtlietp 
das  LackBmspa{Mer«  wobti  dann  der  Kalk  sicb  wieder  zu,  losef 
anfing.  Bei  die^^i^i  ZeHpniikte  wurde  d^  EinstrSfisen  der  Koh- 
k|q&iune  aufgitboben,  die  Fliassigkeit  bis  70^  R.  erwaral»  nach 

EirMUe»  9u£  das  Gewjksht  jtoh  203,564  Grm,;^)  gebracbt 
uod  nun  fiUrirt. 

D^as  f  iltrat  batte  bei  i7%^  C.  ein  spec.  Gew.  yofi  1,10548 
««4  ]Kiiiirjl»irt9  na«b 

m%  M.  390  rechts  =?=  .100«^  Zucker. 
100  Grm.  Zuekery 

.4  Gnp.  gp^fannter  caEr«fischi9r  Afaifwr^ 
298  Grm.  Wasser 


,  *)(^*®  VergrOsserung  des  6ewifcht;S  erttspfingt  aus'  rfem  Hinzutreten 
w*r  KWifchsawe.  Es'  hMe  nbtt  aufJh  hG^  1  Gfw.  Tfasser  »eh*  lAini- 
k^tlt  ^dtt-keitettt  «b  Ift  der  AaltsBif  gMMBi  anf  l<e#  Tbdtitv  Ztelier 
^  Tlltiie  TfMtet  aw  hf^i  leb  biM^  iMMi  di^i|  Ztsatz  n^^Klassip* 
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Tvordsn,  wie  vorbifi  gemisGfat,  UBtor  fertwStir«iiiiem  lIinrAiir^iilii^ 
70^  R.  erwarmt;  bierauf  wurde  die  Aufldsung  aufgekocbt.  Nach 
dem  Erkaiten  wurde  durdi  Zqsatz  von  Wasser  das  Gewiciit  der 
Auflosung  auf  402  Grm.  gebracbt.  Etwas  der  Aufl5sung  warde 
filtrirt.  Die  filtrirte  Aofldsiing  batte  bei  W  C.  1,12120  spec. 
Gew.  und  erschieo  in  der  Polarisationsr5hre  ^eNMich  gelarbt; 
ibre  Polarisation  betrug  nach 

S.  950/0,  M.  rccbU  ==  94,87%  Zuckcr. 
284,35  Grm.  wurden  wie  dte  vorige  Ffdssigkeit  mit  Kohlen- 
s3ure  gei^ilt,  gekocbt,  nach  dem  Erkalten  diirch  Wasser  bis  zo 
286,563  Grm.  Gewicbt  gebracbt,  filtrirt.  Cie  filtrirte  Fl&^stgkeit 
batte  bei  14*/2**  C.  1,10735  spec.  Gewicht,  war  In  der  Polari- 
sationsrdhre  f^st  wasserhefl  und  polarisirte  nach 
^     S.  1000/0,  M.  39«  rechts  =  lOOo/o  Zocker. 

100  Grm.  Zucker, 

298  Grm.  Wasser, 
4  Grm.  gebrannter  carrariscber  Marmor 
wurden  wie  fruher  gemischt,  und  bis  ^O^R.erwarmt,  hierauf  wnrde 
diis  Flussigkeit  Ins  zu  83«  R.  eingekocht;  die  eingekochte  Masse 
wurde  in  Wasser  gel6st  und  durch  Wadser  auf  ^)2  Grm.  Ge- 
wicht  gebracht. 

Etwas  dieser  Aufidsung  wurde  filtrirr.  l^as  Filtrat  hatte  bei 
15«  C.  1,12085  spec.  Gew.    In  der  Polarilatioflsrdhfe  war  das 
Flltrat  urimerklich  gelblich  gefSrbt  und  polarishle  nadi 
S.  95«/o,  M.  87«  rechts  =  94,87%  Euckef.  • 
'  323,3  Grm.  der  unfiltrirten  Flflssigkeit  ^tden  mit  Koblen- 
sSure  behandelt,  bis  der  ^ebUdete  kbhlensaore  Kalk  sicfa  wieder 
zu  Idsen  anfing.   Hierauf  wurde  die  Flussigkeit  gekocbt,  zura 
'Erkahen  hingestellt  und  nacb  clem  Erkalten  durcb  Wasser  aut 
325,816  Grm.  Gewicht  gebracbt.   Filtrirt  baftte  die  so  gd^ldete 
Zuckeraufldsung  bei  15«  C.  1,10675  spec.  )>ew.   Id  der  Polari- 
sationsr5hre  war  ihre  Farbe  fast  wasserb^llv  8ie  polarisirte  naeh 
S.  m^lo,  M.  39«  recht«  =  l00»/o  Zucker. 
100  Grm.  Zucker, 
298  Grm.  Wasser, 
4,2  Grm.  gebrannter  Marmor 
wurden  wie  im  vorigen  Versi^cbe  behiuid^t  uod  bis  zu  94«  R. 
eingekocht.   Die  eingekocble  Masse  wurde  in  Waflser  gd5st  uod 
die  Ldsung  dureh  Wasser  attf  das  urq[>rfiDglKlii  Gewicht  gebraofct 
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Etwas  y^a  di^er  'Plussigkeit  wurde  filtrirt;  die  flUrirte 
Fiusaigk<it  balte  bei  C.  14211  ^pee.  Gew.,  in  der  Pola- 

risationsrdbf e  eine  sobwacbe  gelbiklre  Farbe,  nnd  poUrisirte  nacb 
S.  94V»%i  M.  86^/4«  recbts:«=94,2%  Zuckcr. 
322,52  Grni\  wunden  mit  Kohteosaure  geiSUt,  his  der  Mie* 
derschlag  sicb  wieder  aufzuUisen  schien ;  faieraMf  wurde  die  FJds-' 
sigkeit  gekocbt  und  n^ch  dem  Erkalten  durcb  Wasser  auf  325,154 
'Crai.  gebradii;  btmuf  iwurde  ffltrirt   Die  filtrnrte  Flussigkeit 
hatte  bei.l^Vz^      1,10695  apec.  Gew.  In  der  Polaiisations- 
F^hre  ;war  sie*  fast.  wasserhell;  sie  polarisirte  nach 
S.  100%,  M.  390  rechts  =  lOOo/o  Zucker, 
298  Grm.  Zucker, 

4  Grm.  Aetzkalk, 
0,033  „  Eisenoxyd 
wurden  vorsicbtig  gemengt,  indem  dfts  Eisenoxyd  als  Eisenoxyd- 
Hfdrat  dadUrcfa  in  diie  FKkssigkeit  gebracht  wurde-/,das8  einp 
Attfldsung  Ton  Eisencfalorid',  die  durch  Falluog  mit  Anunoniak 
0,0B3  Grm.  Eisenoxyd  gegeben  hatte,  mit  Aanmoniak  ge&ik  und 
der  ausgewaschene  Niederscldag  xugleich  mit  dem  Kalke  in  die 
Aufl5siing  von  100  Groi,  Zucker  und.  200  Grm.  Wasser  gespuhlt 
Wttrde.  ' 

.  Das  gehildet$  Gemiscb  wurde  bis  70^  R.  erwarmt;  Kalk  und 
Ei&tMXyd  I6sfen  sicli  ganzUch  auf. 

'  -Naeh  dem  Erkattea  wurde  *das  GeWicht  der  Aofldsung  auf 
402,0133  Grm.  gebracht*  Die  Aufldsung  war  geiblieh  gefarbt. 

200,815.  Grm.  wurden  mit  Kohlensaure  gef3Ut,  aufgekocht, 
zimEMaben  bingestellt,  anf  203,376Grnt.  Gewichtgebracbt,  flltrirt. 

.  file  filtrirte  Fiassigkeil  war  ungefiirbt,  hatte  bei  14,5^  C. 
1,1045  apftc.  G^wicht  und  pblarisirte  nach: 

S.  100%,  M.  39<>  rechts=100%  Zudier. 
'200,815  Grm.  der  2Uorst  gebildeten  Flussigkeit  wordeii  auf- 
gdLOieht  und..^afm  wie  die  unaufgekochta  Flfissigkelt  behandelt; 
die  gewonnene  Fiilssigkeit  war  wasserhell,  hatte  bei  C. 
1,1045.  spec  Gew';.  und  polarisirte  nach 

S.  1000/0,  M.  W  rechts  =  100%  Zucker. 
.  !    '       100  Grm*  Zucker, 
,   .208  Grm.  Wasser, 
4  Grm.  Aetskalk, 
0,040  GrnOk  Eisenoxyd  . 
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wurden  gemisdfat  ond  da^  Oemiach  hii  70^  R.  erwimt.  Die 
FMssigkeit  wurde  in  zwei  gleicbe  Tlieile  getbeik;  4ttr  eine  dteser 
Tiieile  wunk  ^olbrt  duroii  KoMetisfture  gefMb,  a&fgiikoeht  OBd 
durch  Zueatz  voa  Wasser  auf  203,564  Grmt  Qewicht  gebracht, 
fiitrfrU  Die  iiUpirte  Flfissigkeit  war  wasserfacU,  hatte  bei  16,5o  C. 
1,1058  spee.  G^.  und  polai^isirte  nach 

S.  100»/o,  M.  3»>  rechts  « 100»/o  Zocker. 
Der  zweite  Theii  dieser  Flfisaigkeit  wirde  au%ekbcht  uiid 
wte  der  erste  Theil  behandelt.   Die  gewoiinene  FMseigktit  war 
wasserheli  und  hatte  bei  16,5^  €.  1,10505  spec.  Oew.  imd  pe^ 
larisirte  nach 

S.  lOOo/o,  M.       rechts  =  100^0  Zodker. 
100  Grra.  Zucker, 
298  Grm.  Wasser, 
'  '  '     '    4  Grm.  gebrannter  Marmor 
^lWden  iPor$Tehtig  gemiseht  und  bis  96*>R.  eingefcoGht;  bei  die* 
sbr  Temperaiur  «ntstanden  brfiunliche  Stelien  io  der  Masse, 
welcl>e  eifie  Zersetsiing  des  Zockers  angaben. 
Die  "rofistehenden  Versucbe  lehren: 
1)  dass,  weBD  Kalk  in  eine  verdSlmite  ZiiokepaiiflO^iiiig  gfr* 
bracht  wird,  welche  mehr  Zucker  enthalt,  als  sicb  flrit 
'       deiti  Kalke  diemisch  verbindeii  Umm)  (^ohe^  auf  1  Th. 
Kalk  6,08  Th.  Zucker  betrSgt),  dalss  dantt  der  Zwtker; 
weteher  sicA  mit  dem  Salhe^erkii^el,  eiBMTi^  seiner 
Poiarisationseigenschaflten  vwliert,  so  '  das8'  von'  ihkm 
6j08  Tk  1,25  Tb.  zu  poiarisfii^n  aufbOreh. 
<  «  2)  W4rd  derKaik  durdi  eme  Saurendutralisirti,  t^  kbnliiwii 
'  die  Polarisatienseigenschaften  des  Zockertst)  ^elch^r  io 
der  Verbindung  mit  dem''Kalke  ge^eech  war',  9i\^ei 
ganz  zum  Vorschein.         .        .  '  • 
'     9)  Dteseli>e  Ersobeiming  findel  selbst  dann  etatt,  ^enn  der 
>        iialk  intt  der  Zuckeraufl5sung  bis  auf  fl^Rl  eingikedit 
wurde.  ' 

4)  Bei  95^  R.  treten  Keraetzungeq  des'  Znokers  €iii.< 

5)  Die  GegenVart  toti  Eisenoxyd  i^  ofane  EMfloss  auf  diese 
Erscheinungen,  und  wird  das  in  der  ZUokerldsung  h& 
Gegenwart  von  Kalk  aufgelMe  Essedox^d,  wenn  die 
Fallung  des  Kalkes  mit  Kebl^nsslure  bewh*kt  wird,  mit 
deno  kohlensauren  KaUra  geClllt, 
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'      EinwirkUng  des  AeizkalPs  auf  den  Stueker. 

EiM  fri6<^  l^ebUate  KalilaUge,  die  cia  spec.  fiew*  «on  1,077 
hatte  und  demnach  6,33%  Kali  enthielt,  wardc  aui  folgeiid^a 
Versuchen  ?eiwtodfit; 

m  Grrt*  KMlteiige  (der«i  Vetam  95^85  iiflriig  ^  ^,33  Gr.  Aetekali, 

7,15  „  Wasser,,  . 
MfiO  „  Wasser, 
WiO,e6  ;,  ZwJker, 
.  ;4|07^15  Gyawpieii 
wurden  .gem^sdil. 

Bei  24^  C.  hatt^  die  Auflfisung  1,12290  speo.  Gew.  Sie 
polarisjrte  nach 

Sv  94%,  M-  36«  reohts  =  92,31%  Xuckqr. 
96,45  Grm.  dieser  Auflosuog  wurden  mit  3,953  Borsaure 
^ischt.    Die  AuaSsupg  hatte  bei  24«  C.  1,1352  spec  G^w. 
WM};polflrisirte  aach 

..e*  '92^/o,      34«  rechts  =  87,18%  Zucker. 
PerjRcsJi.der  Ajiflbsung  wurde  bi§  70«  R.  erwSrrot,  Nach 
ifm  Brk^ltpn  wurde.  diese  Aufl5s^ng  zu  dem  fruheren  Gewicble 
gebracht.    Sie  hatte  in  der  Rohre  eine  braunHcb-gelbUche 
Farbung.  . 

Bei  24«  C.  Temperatur  hattc^  sie  1,1236  sp^^.  Gew.  und 
eii^  .P4>larisatiQn  !»aQh 
.  ,  r .  .^.  94«^.  M.  35«  recbts  =  89,75«/,^  Zucker. 
96^45  Grm.  wurden  mit  3,953  Grm.  Borsaure  versetzt.  Bei 
C  hatte  dje  Avifl&song  1,13514  spec.  Gew*  upd  eine  Polari- 

sali^p  .)9^ch 

S.  92«/o,  M.  33«  rechts  =  84,61«/o  Zucker. 
100,000  Grm.  Kalilauge, 
7,15  Wasser,. 
,  200        \    Wasser  und 

'  ;  .  .  ipo         ,^  Zucker 
wurden  gemiscl?!  upd^^JifgekQchU  Nach  dera  Erkalten  wurde  die 
Flussigkeit  durch  Wasser  zu  dem  fruheren  Gewichte  gebrachl. 
In  der  R6hre  zeigle  ^e  Flu$s%keit  eine  starkere  braunlich-geibe 
Fdrbufig  als  die  fruhere. 

80  Grm.  wurden  firtrirt.  Das  spec.  Gewiehl  dieser  FJussig- 
keitivyar  J^ei  22«  q,  U?36;  ihre  Polarisation  nach 
...  .  , .  ^  ^4«/fl,  M.  .34Va^  irechts  =p.88,46«/0  Zucker. 
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96,45  Grin.  der  Au05suqg  warden  mit  3,953  Orm.  Borslure 
versetzt.    Nachdem  diese  aufgelost  war,  wurde  filtrirl. 

Die  .filtrirte.AuOSsirag  baUe  bei  22<>  C  1,13334  spee.  Gew. 
\^  tine  Pobrisatison  naeh 

S.  92%,  M.  32»  rechts  =  82,05%  ImkBi^ 

<^,5  'Grm.  der  «ursprQnglieben  Fldesigkeit  wiirden' gekdcbt, 
bis  die  Flussigkeit  die  Temperatur  von  83^  R.  angenoitimen  hatte; 
nachdem  das  Eingekochte  nach  dem  Erkalten  4]urch  .Wasser  aof 
das  fruhere  Gewicht  gebracht  worden  war,  wnrden  128  Grra. 
dieser  Flussigkeit  filtrirt.  Das  Fillral  halte  bei  *2i®  C.  eirt  spec 
Gew.  von  1,12394,  war  ifa  der  PolarisationsrSbre  so  stark  braun- 
gelb  gefarbt,  dass  ipa  S.  Apparat  die  Verscbiedenheit  der  P^rbcn 
im  Sehfelde  sich  bedeutend  verminderte  und  im  M.  Apparate  das 
Kaa  im  i\bthen  kauin  erkenhbar  war; 'ungeacbtct  dieser  Uebel- 
stSnde  nvurde  die  Polarisation  im  S.  Appairate  auf  92%-,  im  M. 
Apparate  auf  29«  rechts  =  74,36%  Zucker  bestimtfit.  DefiResf 
der  filtrirten  Plfissigkcit  wurde  uber  50%  KnochenkoKle  filtrirt. 
Die  Flussigkeif  whv  bedeutend  heller  geworden  und  batte  bci 
2i*  C.  Tert)peratur  ein  spec.  Cew.  von  1,1175  und  eine  Polari- 
saiion  nach    '  '  • 

S.  91%  Zucker, 

M.  '31^  rechts  ^  79,4«%  Zucker.  * 
96,45  Grm.  der  aus  der  eingekuchten  Hasse  gewomienen 
Flussigkeit  wurden  mit  3,953  Grm.  BorsfiUre  verseizt  und  nach  ' 
dehi  Aufl6seh  dersetben  filfrirt.    *'  '  . 

Die  ffltrh^te  Flilssigkeit  liatte  bei  22*  C.  Temperatur  ein 
spec.  Gew.  von  1,13544  und  eine  schwer  zu  erkenneddb  Pttia- 
risation  nach  ,  ' 

S.  910/,,  •  . 

M.  30«  rechts  =  76,92%  Zucker. 
Der  Rest  dieser  Flussigkeit  wurde  eb^nfalls  uber  50®/©  Kno- 
chenkohle  filtrirt.    Diese  filtnrle  FlQssigkeit  hatte  bei  22«  C.  ein 
spec.  Gew.  von  1,1271  urid  eine  Polarlsation'  nifch 
•  S,"90%,     ■■        •  '    "   =•  -  • 

M'.  32»  rcclits  =  82,to  frdceht  Zucker.    '     '   '  ■ 
25  Grm.  Kalilauge,    '         '    '  ' 
51,787  Grhi:  Wasser         ;      '     '   •  " 
wurden  gemischt  ijnd  liiit  Kohlen^Sure  bibind^U.  In  dteser  FWs- 
sigkeit  wurdeh  25  Grm.  Zucker  aufg6l(ii^t  und  durch  Hinzufdgung 
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ym  Wass^r  eme  AiiiUMiiig  geMldeC,  die  101,797  Grm.  Gewicht 
hitte.   IKese  AuflGsung  kaUe  bei  17%^'  C.  ^in  spec.  Gcw.  von 
1,12945  und  eine  Polarisation.  nach 
S.  100  Procent, 

M.  8»^  recbt»  bjrlOO  Prooent  Zucker* 
25  Grm.  KaHlange, 
'51,787  Grm.' Wasser, 
25         „  Zucker 
wurden,  vorsicbtig  geroiscbt,  bis  auf  709  R.  erwSrmi;  bisrauf 
tnit  KoiitensAure  bebandelt  und  wieder  Us  70^  erwarmt.  Diese 
Flussigkeit  wurde,  nachdem  sie  erkaitet  war,  «durch  Wasser  auf 
das  Gewicht  von  101,787  Grm.  gefaracht.  Die  so  gebildete  kalk- 
bffiiltige  lluebernuil5silttg  batte  bei  17  Vi®  C.  ein  4>ec.  Getw.  ma 
l,i290S;  w«r  kr  der  Polaniiadonsrdbre  gelblicb  gefiUtt  wid  po- 
larisirtc»  nacb 

Su  97  Ptocent, 

M.  380  recbls  =  97,4a  (Voc,  Zucber. 
25  Grm.  Kalilauge, 
51,787  Grm.  Wasser, 
"i  -  :  i26*  UcUr 
imittlen' wri^btif^gammofatjuad  aufgekocbl.   Die  erbiUele  Flusi- 
sigkeit  wardetilnit  Koblenslbre  neutralisirt,  au^ebodit,  nacb  defln 
Erkalteo  dwreb  Wasser  aoT  das  Gewiobt  iron  101,787  Grtt).  ge- 
bracbf,  hierauf  mit  12^GKm.  KudcUeRk»hle  yersfilzt,  ^(ilet0t,fillrir4. 

Die  filtrirle  Flussigkeit  batte  bei  17 Vk^  G.  1^12765  spec. 
Gew.,  in  der  Polarisdiionsrdhre  euie  geihficbe  Farhn%  und  po- 
iafri^te  n«eh 

'    ?  8,"96  Precv  aucker, 

1«.  i8Cr,0o  recbts 94^7  Proc.  Zucker. 
25  Grm.  Kalilauge, 
51,887i  «m.  Wasse^ 
25,000    „  Zucker 
wurden  vorsicbtig  gemischt  und  bis  ^  83^  R*  ei|:igekocbt.  Nacb 
dem  Erkalten  wurde  die  Flussigkeit  mit  Wasse^  verdQnnt,  mit 
ttMAtMmt^*  tiersetzt^  aufgekocbt:  nnd,  diis  Ciewicht  der.  erkabeten 
FtMsigkeit'  durob  Wasser  auf  101,787.  Gnen.  gebitaoht^  ^ese 
Flussigkeit  war  noch  gefarbter  als  die  vorbergehende.  .  K^,  jwr- 
ditn  :iti  ifar^        Grm<'  Kaoebenkdble  gcf^ben  mi  is^  ittttnenge 
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Bel  17%^  C.  Ilille  die  mkt»  Flwugk^  «wi 
vofi  142725   In  der  PolarisaticHiirdbrQ  war  8ie  glilblkdK  goGvbt 
und  polarisirte  - 
nacb  S.  96  Proc, 

nach  M.  d&%^  roebto     «^59  Proe.  IttA^r. 
Die  Kaiilauge ,  welche  zu  den  vorsl^ndfia  Veisuchen  ver- 
wendet  worden  war,  war  verhraaebt  worden«  ISs  .wurde  eine 
neue  Kalilauge  angefertigt.   Ibr  sp^c^  "Gew*  betrug  bei  17,5^  C. 
tO&Sl,  etHfaieit  dettlnMb  4^52%  Katt. 

70,022  Gm.  KaliUuge  Gtm.  K«UX 

82,5S8     „  Waaaer, 
50,000     „   Zuekflr  .         .  • 
wvrdett 'vorttchtig  aufgel5st;  biet*auf*  bis  auf.  70^  drwamtJ 
Nafib  dkm  Erkalten  wnrde  .dbs  Gfiwicbit  durebWasflieriraf  29S^»$79 
Grm.  gebracht  und  etwas  davon  filtrirt.   Das  Filtiuit  batte  bri 
16,5^  C.  ein  spec.  Gew.  von  1,12555;  ia  4er  Pblarisationsrdhre 
erscbien  es  braunAch  gelb  gdSrbt;  es  ^larisirte  'Hacb 
S.  94%  Zuckcr,  . .  *  ; 

M.  36«  rechts  =  92,31%  Zilfckar..  v  : 
101,787  Grm.  der  ursprungti^hsii  FKMsigkeit  murden  ^urch 
Kohlen^rd  Beutvalisirty  bis  7iO®jR»i  eHrarmt^jimiab  dcw/firMtai 
«nl  Wassei' )a»r  101y787  «to^  Oewkbt  .^^ 
/   -Die^e  Flu^^keit  biilte  beh  l6,^  C;  T«alpetfaW.  «q  ajM. 
&sw«  vod  143880  und  ^kiie'  Polartbatioa!  mtli         i  . 
,       S.  98  Proc.  Zhck^,  .  :  ? 

M/«7vOo  rec5Ws  sF=«437  Pfoe.  ZiWJkw-  ■ 
82,8  Grm.  wurden  uber  10,35  Grm.  KnochealMOilQ'  filln^ 
Die  Flassigkeit  hatte  bei  16,5«  C.  isin;  sjl^c  .Gieiv^  Toii^  1,13075, 
erschien  fast  farbioi  ii^der.PAlarisiitioiisrdHoe  iund  pdlati^irte  nacb 
S.  97  Proc.  Zucker,  .    •    »  (  : 

}t.  38<>  rechts  =  97,43  Vrct.  Znebef.     t . 
70,022  Grm.  Kalilauge,  ^ 
'         83^3=        WaMien  '       ' ■  i" 
5O,O0a  ■  4,  ■  .'Zucker 
wttrden  vorsicbtig  i»i\;elfl6t'  und  'ImfgBkocbtt  .  Naob  dA<i  £rk^ 
wm^e  dureh  Wasser  das  G^ividht  wiedef'  an  :203|57&  Groi' 
gebracbt.  .  \  .  ..■(■'■, 

i0e,2'  Gim.'  wuvden  mit  12si3^6nBi  Knfli(hei^)«»g9i9i9cH 
filtrirt.  Die  FlQssigkeit  hatte  bei  16,5<»  C.  1,125  spec. 
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«e  baite  in  dev  Pofarrisiitionsrftbre  dne  bramiKche  PJIrftafig  und 
pafaipisirtb  Bacli    *  .  • 

S.  93  Proc.  Zucker, 
M.  35,40  pecbts  =  91^03  Prdc.  Zucker. 
10t,7^  Grm. .  Zuekerl5)9ung  wnrden  niit  KQMenaa^i^  be- 
bQRdf^,  aqfgekbebt,  nacb  dam  ErkiOten  durcb  Wawer  auf  101,787 
Grw^^  Oe^icfat  gebraqht»  mit  12,5  Gm.  Knocbeyk^^ble  versetzt» 
nitrirt.  Die  filtrirte  Flu$^keto  hatte  b«i  16,5<>  G.  1,13080  ^pe^i^ 
Gewicbt,  i^.  der  Polarisationsr5bre  eine  sdiwacb  gelblicbe  Far- 
bung  und  polarisirte  nach 

S.  96  Proc^  Zucker, 
M.  37<>  recbts  ;^  94,87  Proc  Zucker. 
70,022  Grm.  Kalilauge,     .  . 
83,553    „  Wasiser, 
5(?iOOO    „    Zucker       •  • 
wurden  Yorsichtig  aufgeldst  und  bi^  zq  SS^R.  eingeliocht.  Nach 
dem  Erkallen  wurde  das  Eingekochte  durch  Wasser  wieder  auf 
das  Gewicht  von  203,575  Grra.  gebracht. 

101,787  Grm.  dieser  Flflssigkeit  wurden  mi\  12,5  Grm. 
Knochenkohle  versetzt,  filtrirt.  \ 

Die  filtrirte  Flussigkeit  hatte  bei  16,5^  C.  Ten(ij||»^atur  1,1251 
spec.  Gew.,  in  der  Polarisationsr5hre  6ine  braunliche  Far^ung 
und  ppiarisirie  nach 

S.  92  Proc.  ^ucker,  .  .        :  ^ 

'M.  350  rechls  =  89,74  Proc.  Zucker. 
101,7^7  Grm.  der  filtrirten  Flussigkeit  v^urdea  ferner  jiiiU 
Kohlensaure  neutralisirt.  Die  lhf^^»(^^i¥  \Ht^^%fgokoctit, 
dem  Erkalten  durch  Wasser  auf  101,787  Grm.  Gew.  gebracht, 
mit  12,5  Grm.  Knochenk6hIe  versetzt,  filtrirt.*  Die  so  ^ewonii^e 
Hftssigteit  fcatte  bei  16,5«  C. '4il88W»!l^/«fem«''«i  Po- 
Iarisati6iisr5hre  halte  sie  elne  gefWiche  Pfiriwing.  IKre  Pdari- 
satioh  betrug  nach 

S.' 96  Proc.  Zucker, 
M.  86,5«  rechts  =  93,59  Prbc.  Zucifer. 
140,044' Grm.  Kalllauge, 
167,906    „  Wasser, 
100,000    „  ZtTclfer 
wttMM  gemifldit,.  bis  70P  erw^l^rmt  tmd  mit  Wassfir  alifd^  fru- 
hete  GomOA  gcflbralihU  Elwa^  dfmn  wupiiei  mhvw  ^kia  Fmval 
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halfe  beM3P  C.  ek  spieci  fiewt  von  1,12330,;  ericbien;  ialder 
Polarisationsr6hre  braunlich  gelb  und  zeigte  bei  der  Polarifiatiea 
nach  S.  94  Proc.  Zucker, 
nach  M.  36*»  rechla  ^=3  92;S1  Proc.  Zucker. 
Der  utiflltrirle  Rest  der  vorigen  Ftessigkeit  \\Tirde  mft-Koh- 
lensaure  gesSttfgt,  Ws  70®  erwarrtit  und  hierauf  nach  deiii  Er- 
kahen  auf  sefn  frdhefes  Ge^vicbt  gebraeht.   Das  speiD^.  Gewichc 
der  Fhissigkeit  war  bei  18»  C.  1.12720.  ' 

In  der  Polarisationsrfihre  hatte  die  Flflssigkcit  einen  Schein 
ins  Gelbliche.   Ibre  Polarisation  betrug  nach 

S.  98  Proc.  Tlucker,  i      . ' 

M.  37«  rechts=  94,87  Proc.  Zucker. 
200  Grm.  der  Flussigkeit  wurden  mil  49,124  Grm.  Knochen- 
kohle  gemengt,  filtrirt.   Bei  13®      war  das  ^pec  Gew.  dieser 
Flussigkeit  J,12605,    In  der  PoIarisationsr6hre  W^r  die  Farbe 
der  Flussigkeit  wasserheU.    I)ie  Polarlsation  betrug  nach 
S.  d7  Proc.  Zucker,       .    .  , 
.  ,   M.  ?8®  re(ihts  *=  97,43  PrQc.  Zucker. 
140,044  Grm.  Kalilauge^. 
^^,.,  .    .   167,106         .Waj^er,  . 

!  .  '100,000  „  Zucker  / 
wurden  aufgel5st  und  aufgekocht.  Die  Flussigkeit  wurde  nach 
dem  Erkalten  durch  Wasser.  auf  das  fruhere  G^wipht  gebracht 
Etwas  davon  filtrin^Ji^^t^e  hei  .13*/^*^  C.  1,12230  spec,.  Gew.  in 
def  PolarisatioB8r5hre  war.  dje  Farbe  der  Flus§i^kej.t  b^avnlich 
ge[b»  ^ie  Polarisation  betrug^nach 
..j    in"^'y^^  Pvoc*  ^ucker,;  , 

<j  294  Grm.  .der  unfiltinrlen  Flussigfceit  wurdea<  ^it  KohJieii^ 
saurf^  gesa(|tigt,  a^lS^kQcht  und  nach  dem  Erkalten  durcb  Wa^ser- 
zusatz  auf  294  Grm.  Gewicht  gebracht.  Etwas  diaser  Fliuss^keit 
filtrirt,  hatte  bei  13%^  C.  1,12710  fipec.  G.ew.  .  la  der  Polari- 
sationsrdhre  war  (i|e  .Farbe,  d^  Flussigkeit  etwas  weiMger  stark 
braunlich  gelb.   Die  Polarisation  betrug  n^h 

S.  97  Proc.  Zucker,  ;  . 

M.  36®  rechts  =  92,31  Br<?i%  Zuckei. 
(  *  200  Grm.'  der  unfiltrarteti  .Fidssigkeit  wui^den  mit  M.iii 
Hm.i  fm(ft  KQ0chenk«fale  gemengt^  fittorirt;)  lo  4er  Relaris^ions^ 
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rShre  ein»6bieD  die  FldMigkeit  scliwach  geUbiidi  gefirlit'  fiie  po^ 
larisirte  hiwh  * 

S.  .96  Prott  aK*«r,  * 
H.  m  retl^  =  94,87  Proo.  bteker. 
:    7&,Q0O  Grm.  Zacker, 

24,733  Kalilaiige,d.i,4ft46.Aetzkalrientbi«lten; 
400,782    „  Wasser, 
'        '1,613    „   gabrannler  cairartscber  Mahiior- 
(io  600  Tb.  gescUedenen  ^ntbensaOes  sindKalk  wd  Kali,  mBH 
statt  des  im  Rubensafte  auch  enlihaltenen  Naifons  ein  Aei|oi^ 
valent  Kali  genommen  wird,  gew6bfi)ich  in  ofaigetn  Verhiiitnisse 
enthalten)  wurden  vorsithi%  gemischt  uni  aufgekocM.   In  die 
anfgekocbte  FlCfssigkek  wurde  KoUensSure  gdettet,  bb  dep  koh- 
lensattce  Katt  sich  wieder  zu  Idsen  anfing;  bieraiif  wurde  4i% 
FifisaHl^ceit  gekocbt,  »acb  dem  Erkalten  durcb  Wasser  ailC  504^)83 
Grm.  Gewicbt  gebracht,  fiitrirt.    Das  Fatrat  batt^  bei:21o  & 
1,06425  spec.  Gew.,  war  m  der  Polariditionsr&bre  mi^  scfawacb 
gelblicb  g^afSrfat  und  polariBirte  inr  Apparate  iron       .  ^ 
S.  57  Proc.  =  14,87  Proc.  Zocker, 
M.  22®  rechts  =  14,78  Proc.  Zucker.  . 
35,011  Grm.  Kalilauge, 
.41,776    „  Wasaer, 
25,000    „  Zucker, 
33,000    „    Oisch  gelaUtes  Bisenoxyd 
wurden  vorsichtig  gemischt  wd  Us  zu  70®  fl.  erwarmt.  Das 
fiiaeiioxyd  I68te  sicbToUhfommen  auf.  DieAufi6sung  hatte  die  dunkle 
Farbe  einer  essigsauren  Eisenoxydaufldsung;  sie  wurde^mit  Koh- 
lensaure  neutralisirt  bis  auf  70®  R.  erwSrmt,  nacb  dem  Erkaiten 
anf  das  fruhere  Gewicht  gebracht^  .  mit  25  Grm.' Kdhle  verseUt, 
fillrirt/  ' 

M6'  fittrirte  FJussigkfcit  hatta  bei  18^  C.  1,12435  spec.  Gew.; 
in  der  Polarisationn^e  Mmt  ihre  Farbe  brdunlicli  gelb;.  sie 
^  polarisirte  nach 

S.  96  Proc.  Zucker, 
/  M.i  35^  rechts  =  89,74  Proc.  Zucher. '  i 
35,011  Grm.  Kablauge, 
41,776  Wtsser, 
25,000    „  Zucker, 
00,033    „    Eisenoxjid  ;  :  .  .  :      .  i 
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mmieA  yMA^kAg  ^mtiMU  md  aafgek^dbitdies^  AiiiK«iDg  wHit 
mtt  Kobleqsaure  neutraiisirt,  nach  dem  Erkalten  dtirdi  Wasset 
auf  das  Gewicht  von  101,820  Grm.  gieki^cbt  mi  nitn  mit  25 
Grm.  Kohle  versetal,  iUrirt  Die  £aii>e  ikar  Fifi^ii^eil  war  noch 
so  dunkelbraun,  dass  an  eine  Po(arilation  nl^  f  edacht  werden 
luHiQte^  Sie  «urd^  tokaO)  noeb  tinmal,  ttUt  25  Grm.  Koble 
versetzt,  filtrirt. 

Die  erUKeM  A&flteimg  batte  bei  16 Vs^      1,12120  spec. 
6ewv;  ifafefarbe  war  in  ^r  PolarisationsrMm  oodi  bdltttilicb 
^b  und  ibre  Pelariaaiion  naeb 
S.  96  Piioc.  Zuckef, 
< :    IL  35»  nicMs  3=  8»,74  Proe.  Zttchcr. 

Ao8  ciesdn  Versuchea  fol^,'  dase  m&in  Aetikrii  ki  eine 
ferdikifite  Zockeraufldsoilg  gebracht  wird,  welcbe  mobr  ibiQfcet 
entkilt,  ais^  sieh  mit  deM  Katt  cbemkch  verbindet,  wekfaes  tfSk 
ehieii  Tbeii  Kaii  5^  Tb.  Zucker  betragt, 

1)  das  KaE  iie  Potarisation'  4e&  mit  ibln  verbafldeiMii 
Zuckers  miHiebt  und*  dasK  f  Tb.  Kali  ifie  Pelatfkatiei 

'  verschwinden  macht  aadi 
S.  yonO,9ff  Th.  IkxAer, 
M.  von  1,21  Th.  Zacker;  . 

2)  wenn  eine  solche  Aufldsmg  bis  70^It  erwArmt  worden 
ist,  durch  Neutralisation  Biit  eioer  4Uure  nicht  aller 
mit  Aem  Hali  verbmrdener  Zucker  soine  Polarisations- 
eigenschafteti  wiederkelMinlt 

>    '      Attf  ITheiliLali  habeaihre  Polarieatiosseigenaolaeea 
verlervn  «ach  .  * 

:     S,  0,47  Tb.,  ; 
ML  0^40  m  Suckef; 

3)  wenn  die  Aufl5sung  aufgekocht  worden  ist^  bei  Nraknh 
Ifsalba  ntit  einer  Bibre  auC  1  Th.  Kili  ihrli  Pelkrisa- 
tiottseigenschaft.  verlorcln  httren  niadi 

S.  0,63  Th.,  nach 
M.  0,81  fh.  Zucker; 

4)  ist  die  Ldsuhg  bis  83P  eiligekecfat  wocAen^  nach  der 
Neutralisation  mit  einer  Sdim;  ,mt  dn  I&eil  Kali  ibre 
Polarisationskraft  yerloron  heMn  nach 

S.  0,63  Theile,        -      v  , 

M.  1,01  Th-  Zttck^;  .  i 
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,  $t),      Einwic:)n)i^  des  Kali  auf        Zh<^  i)turcli';  die 
Gegeimart  voq  K«ilk  nicht  vermehrt  wird; 

6)  ist  Eisenoxyd  bei  dem  Aeiskfll»  in  ritier  Zodimiufldsung, 
sich  bei  der  Ef^Jtriaoiig  bis  70^  Ri  nafch  der  Neutrali- 
sation  mit  einer  Saure  em  Vdrlust  an  pfobrisirendem 
giioktf<  liuf  1  Th.  K«K  tdn  . 

nfaich'9,  O^  Th./ 

aadi  M.  1,^3  fh,  Zndfer  • 
zeigt. 

7)  Wenn  Eisenoxfi  bei  ddr  kalibaitigen  Z<ickerau06sung 
ist  tmd  die»e  aB%ekodit  wind,  dus  dafin  liaDh  der  Neu- 
traUMtfoft  »it.  einer  Sfinre  der  Verlust  an  poiariairendem 
Ziieker  filr  1  TheH  Kaii 

Mdh     0^3  Th.,  • 
nach  VL  Ifil  Th.  hetr^t. 
Ausserdem  hatte  sich  aus>'d€«i  VersucheA  ergeben: 

8)  Borsdure  i&tb^i  dergewdhalicheQTlBmperatm*  aw  schwach, 
wsn  dtn  Zbobar  aua  der  VerbinAing  mit  deni  Kali  ab- 
eiilcbfUkn« 

9^  Iii  B^ff.  der  Polarisatimsinstnimeiite  voft  8.  und  M., 
date,  mia  mit  diesm  lastrumenten  rkhUgef  Rjasiillat^ 
erhaksn^  einft  ToHkommen  wwserhelle  Beachaffenlieit  4» 
zu  polarisirenden  Flussigkeit  errorderl'  imri6.  hV  dle 
zu  polarisirende  Flussigkciit  gelarl»t,  ao  ^eigt  das  S.  In- 
strume»!  be!  dem  von  tnir  betblgten  Verbhh^n  es  an- 
aiiwteden,  mehr  Zucker  an,  ats  in  der  FlfiMigkeii  ent- 
hallei  ist^  dai  InaimjniMil  vo»  M.  weviger:  B^i  scbwa«h 
gffarbtea  FMBsigkeilett  mag  das  Mittel  des*  nach  beidea 
<  faiBlrunienten  gefuadenen  Gehalts  der  \tahiiiMt  am  nSch- 
Men  ;komaien.  Zum  Gebraucb  Mr  Pabrikanten  empfieMt 
sich  seiner  Einfachheit  und  Wohlfeilbeit' w<egeii  daa  itl«- 
strument  von  Ein  solche»  iMtrument  kosteC  24  Rthr., 
wahrend  derPreis  eincfsSliDstrQmentcs  lOSRthlr.  betragt. 
Dagegen  ist  ea  nifcht  zu  leugnen,  dass  bei  mgeftrbten 
:  nasaigkeiten  die  Grdsea  ifer  Polarisation  woM  scb^fer 
But  den  Instyume»te>  ton  S.<,  ak  vnk  dmn  von  M/  bt^ 
stimmt  werden  haan;  daher  ii5chte  ^^eb  fur  gena^ 
Untersuchungen  der  gleichzeilige  fiebraucb  beider  Instru- 
mente.  mi  «ilipMileti  ^tii^ 
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5»000    „    kohleinsattreft  £ali;     '  i 
mfi       u  Ziiclifir 
wurden  voFsichtig  au^eldst.   50  fyrm.  dieser  Aufldeuog  wurden 
iiitrirt.    Die  filtrirte  Aufldsung  hatte  bei  IS^V^^     141845  spec. 
Gew.,  war  in  der  R5hre  wi^sserh^lL  imd  f  olarisirtt  aach 
S.  100  Proc.  Zucker,, 
M.  30?^  recht^iti&lOO  Proci  Sbickeri  ! 
.  /  Qer  Rest  der  Flussigkeit  wurde  his  70<^  ;R.  erwdpmt.  Nach 
dem  Erkaitta  wurde  er  fimroh  Wssser  auf  das  «frdhere  Gewicht 
gebracht  und  50  Grm.  davon  fillfirt.   Bei  13Vj»<>  C.  hatte  die 
Flussigkeit  1,11830  spec.  Gew.;  in .  der  Pelarisatiottsr6hre  eine 
schwach  gelbliche  Farbung  und  {iolarfsik^te  nadi  . 
S.  100  Proc.  Zucker, 
M- rechtt      400  Proc.  Zucher.  - 
Di0  npdb  Torbandene  onfiltrirte  Plussigkeit  ww^de  a«rgekocht. 
Nach  dem  Erkalten  durch  Wasser  auf  das  frdbere  Gewicht  ge- 
bmM^  bette^  etwas  von  dieser  Fl&ssigkeit  fiHrirt  beiilS^/s^  C. 
M1830  sp^c.  Gew.9  erscbien  iu'  der  BS^hre  olwas.  stirker  gelb- 
gefarM,,  aig:die  torhergehende  Flussigkeit  und  zeigte  eme 
Palarisatioii  nacb 

.  S.  99V2  Proc  Ziicker, 
„   ^     M.  38V4''  W5«hts  3=  98,72  Proc.  Zudcte.  . 

Oer,Re«^  ider  vorhergebenden  Fiftsngkieit  :wurde  ibei  83^  R. 
i9i^»^o<^hti.  NiM^Mem  das  friiiMre  fiewicfat:  durch  Wasser  ber- 
gestellt  Wrftnfe»  war,  wurde  etwas.  der  AuflAsung  fikrirt; 

Rei  13^2^  t;.  hatte  die  filtrirte  Attfldstmg  1^1835  spec. 
iS^ewicbt^  In  cUr  Polarisalionsrdhre  wak*  ihrviFai^be  stark  gelb; 
siQ  polarisirte  nsich 

S.  100  Proe.  Zacker, 
M.  380  rechts  »:  97,43  Proe»  Zu^keri 
:  ,    <  141,S1  Grm*  wurden  nlit  lO.Proe.  Mner  Koochenkohle  ge- 
meogl,  fiMirirt.  Die  flllrirte  FlOssigkeit  hatte  bei  13^^<>  &  1,11755 
sp^c. :  Gew*    In  der  Polarisationsrdhre!  hatte  sie  eme  schwadi 
gelUidie  FSrbung  und  polarisirte-Mtch 

$w  99  Proc.  Zucker,  :   1  . 

M.  38V4<^  rechts      98^07  Pr6ei  Ziickflr.-i 
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5,000  Grm.  kobliensaui^es  Kali, 
297,724   „    Wasser  und 
100,000  „  Zuuker 
wurden  aufgel5st  und  bis  zu  95^  R.  eingekocbt.   Nacbdem  die 
Flussigkeit  auf  das  frubere  Gewicht  -durch  das  Hinzusetzen  Yon 
Wasser  gebracbt  worden  war,  hatte  sie  bei  13 Va®  C.  1,11770 
spec.  Gewicbt,  war  in  der  RQhre  br&unlich  gelb  und  polarisirte 
nach  • 
S.  99  p.  C.  Zucker, 
M.  37«  rechts  =  94,87  p.  C.  Zucker. 
250  Grm.  wurden  uber  10  p.  C.  Knochenkohle  filtrirt.  Diese 
FMssigkeit  batte  bei  l^V^^^  C.  1,11630  spec.  Gewicbt.   In  der 
Polarisationsrdhre  erschien  sie  gelbiich  gefarbt  und  polarisirte 
nach 

S.  98  p.  C.  Zucker, 

M.  38»  rechts  =  97,43  p.  C.  Zucker. 

Mit  beiden  FlQssigkeiten,  mit  der  nicbt  fiber  Kohle  filtrirten  % 
und  mit  der  uber  Kohle  filtrirten ,  wurden  noch  folgende  Ver- 
suche  angestellt: 

105  Grm.  der  nicht  uber  Koble  filtrirten  Flussigkeit  wurden 
mit  Alkohol  und  Weinsteinsaure  gefallt;  der  Niederschlag  von 
saurem  weinsteinsauren  Kali  wog  3,367  Grm.;  ep  hatte  3,547 
Grm.  betragen  sollen: 

156  Grm.  der  uber  Kohle  filtrirlen  Flussigkeit  wurden  eben  ' 
so  bebandelt.  Das  gewonnene  saure  weinsteinsaure  Kali  wog 
4,824  Grm.  Nach  der  im  vorigen  Versuche  gewonnenen  Quan* 
titSt  an  saurem  weinsteinsauren  Kali  hatten  5,002  Grm.  gewonnen 
werdcn  sollen,  es  fehlten  0,178  Grm.  Diese  sind  =  0,070  Grm. 
kohlensaurem  Kali,  welche  durch  15,6  Grm.  Knocbenkohle  aus 
der  Au05sung  fortgenommen  waren,  so  dass  100  Theile  Kno- 
chenkohle  0,45  Theile  koblensaures  Kali  aufnehmen. 

Diese  Versuche  l^hrten: 

dass  das  kohlensaure  Kali  in  einer  Zuckeraufldsung  von 
80^*  R.  Zucker  zerst5re,  also  nachtheiliger  auf  den  Zuckcr 
wirke,  als  der  Aetzkalk,  dass  aber  seine  zerst5rendeB 
Eigenschaften  geringer  seien,  als  die  des  Aetzkalis,  da 
die  .zerst5r«nden  Eigenschaften  Tdn  1  Thdl  kohlensauren 
Kalis 

Jonm.  f.  pralU.  Chemie.  LYI,  7.  28 
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bei  80»  R. 

nach  S.  0,1  p.  C.  Zuiskef, 
nacli  M.  0,25  p.  C.  Ziieker, 

-  bei  83«  R. 

nach     0,200  p.  C.  Zucker, 
nach  M.  0,386  p.  G.  Zucker, 

bei  95»  R. 

nach  S.  0,4  p.  C.  Zucker, 
nach  M.  0,51  p.  C.  lucker 

betragen. 

Folgerungen  aU9  diesen  Reiultaten  f&r  dte  ZuckerindiMrii. 

1)  Von  mehreren  Raffinadeuren  wird  Bf^rdbeozacker  nach 
den  Ergebnissen  einer  PrWung  des^elheh  thirch  Licht^larisation 
^ekauft.  Hierbei  hat  nian  gefundenv  dass  in  Va^mun  femrbei- 
teter  KQbruben^ucker  qH  schlechter  polarisirte,  al^  RobrubMi^ 
zucker,  welcher  in  offenen  Pfannen  verkocbt  wurdo^  Aus  den 
Torstebenden  Versuchen  ist  der  Grund  zu  die$er  ErsdieinuDg 
leicht  einzusehen.  Durch  das  Einkochen  im  Vacuum  kann  Ruben- 
robzucker  leichter  unzersetzten  Zuckerkalk  enthalten,  als  Ruben- 
rohzucker,  welcher  in  offenen  Pfannen  eingekocht  wurde.  Da 
nun  der  Kaik  die  Polarisation  des  Zuckers  verringert,  so  kano 
ott  ein  im  Vacuum  eingekocbter  Rubenrohzucker  weniger  polari- 
siren,  als  RQbenrobzucker,  welcher  in  oflenen  Pfannen  einge- 
kocbt  tvurde,  ohne  doch  einen  geringern  Zuckergehalt  zu  baben. 
Zu  einer  dchtigen  Prufung  des  Rubenrohzuckers  auf  seinen  Zuk- 
kergehalt  ist  nicht  nur  die  Entfarbung  seiner  Aufldsung,  sondern 
auch  die  Entfernung  seines  Kalkes  aus  dieser  Aufl6sung  erfor- 
derlich.  Die  Entfernung  des  Kalkes  lasst  sich  durcb  Anwenduog 
der  Kohlen^Stire  oder  zugleich  mit  der  Entfarbung  durch  Ao- 
wendung  von  50 — 100  p.  C.  feiner  Kno^dkoble  betHrken. 

2)  finochenkoble  ni^mt  aus  einer  Aufl6sung  von  Zucker  und 
koblensaoirem  Kaii  let^teres  auf ,  und  zwar  nebmen  100  Tbeile 
Knocfaenlohle  0,45  Tbeile  hohlensaures  Kali  auf. 

3>  Meiliwdrdig  ist^  4«ss  aUe  dngettetttcn  V«rattche  daiar 
sprechen,  dass  nie  Zucker  Ton  der  Kohle  aufgenofflin^Q  wurde. 
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4)  Der  Vbrlust  anr  Zucker  bei  der  Scbeidung  des  Ruben- 
saAes  scheint  dUd  dem  f  reiwerden  der  Alkalien  durch  die  Schei* 
dung  und  aus  dero  Vorhandendein  yon  Eised  und  Ifangansalzen 
im  Safte  zu  entspringen. 


LXI. 

Vctstiche  twt  Begriindtiog  des  ihm  pateit^ 
ti^en  Yerfahrens,  antangend  die  Beseitigung 
dea  Yerlustes  an  Zucker  bei  der  Scheidung 
des  Riib^nsaffees  und  dic  Gewinnnng  eincr 
reineren  Zuckermasse  aus  demselben. 

fcm 

Mic1Meii$  in  Magdeburg. 

£lcbon  im  Jahre  1843 ,  nachdem  ieh  das  Patent  behufs  der 
Anwendung  der  Koblensaure  erbalten  batte,  hatte  icb  fnir  Torge* 
nonamen,  um  eine  geiiaue  Einsicht  in  die  Ersdteinungen  zu  ei^ 
langien,  welche  die  Zuckerfabrication  aos  Rfiben  begkiteD,  Ver- 
SMcfae  zur  Ermittluog  der  Einwirkung  des  Aetaialkes,  des  Aetz- 
kalis  und  des  koblensaui*en  Kalis  auf  den  Ziicker  anzustell^. 
Noeh  mebr  Veranlassung  musstie  ich  zu  diesen  Versuohen  in  den 
Resultaten  fi^den,  welcbe  ieh  am  22.  und  25^  September  184B 
uber  die  Verlu^te  bei  der  S^heidung  erhalteii  hQtie.  Nicbtsdesto- 
weniger  blieben  jene  Vefsuche  unatisgefubrt,  weil  ich  zu  eben 
diesem  Zwecke  auch  eine  genaue  K^ntniss  der  Bestandtbeile 
der  Runkelrube  fur  nottiwendig  gehalten  und  dessbalb  schon  im 
Jabre  1844  eine  Analyse  dieser  Rube  angefangen  hatte,  die  mich 
gerade  damals  fast  ausscbltesslich  bescbdfligte. 

Durch  diese  Untersuchung  batten  sich  mir  bis  zum  Herbste 
1849  als  Bestandtbeile  des  Saftes  der  Runkelrube  herausgestellt : 

1.  FarbstoS;  5.  Zucker, 

2.  Eimwti  6.  Chlor^ 

3.  Pectin,  7.  PbosphorsSare, 

4.  Pectase,  8«  KieselsSure, 

28* 
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9«  OxalsSure^  15^  MaDgjan, 

.10.  Citi-onensaure,  16.  Magn^sia, 

11.  Pa^^apectinsaure,*)        17.  Kalk, 

12.  Metapectinsaure,  18.  Kali, 

13.  Exlractivstoff,  19.  Natron.**) 

14.  Eisen. 

AIs  mir~  nun  im.Herbste  1849  vom  Verfabren  Melsens 
versichert  virurde ,  dass  bei  diesem  Verfabren  der  Rutensaft  beim 
Verkochen  nicht  nur  nicht  bVaunv^erde,  sondem  auch  bis  zuletzt 
krystallisirbare  Produkte  liefere,  und  ich  zurolge  .dieser  Versi- 
cherung  von  dem  Verfahren  Melsens  annahm,  dass  bei  d^m- 
selben  der  RQbensaft  sich  desshalb  nicht  hraun  farbe,  weii 
der  Zusatz  des  sauren  schwefiligsauren  Kalbes  das  Auflreten  freler 
Alkalien  verhindere  und  dadurch  Zersetzungen  gewfsser.Bestaqd- 
theile  des  Rubensaftes  jund  des  Zuckers  verhute,  welche  die 
Farbung  des  Saftes  zur  Folge  liatten:  so  wurde  Melsens  Ver- 
fabren  Veranlassung,  dass  ich  fruher  beschlossenen  Versuche 
uber  die  Einwirkung  des  Aetzkaikes,  des  Aetzkalis  und  des  koh- 
lensauren  Kalis  auf  den  Zucker  nuu  wirklich  anstellte. 

Diese  Versuche  sind  bereits  von  mfr  verdffentlicht  worden; 
ihre  Resultate  aber  mussten  mich  nothwendig  veranlassen,  audi 
dardber  Versucbe  anzustellen:  ob  sich  die  Alkalien  des  Rdben- 
saftes  nicht  schon  bei  der  Scheidung  durch  Zusatz  einer  Saure 
unscbSdlich  machefi  liesseur  Zu  diesem  Zweeke  schien  mir  unter 
allen  Sauren  nur  die  ChlorwasserstollsSure  geeignet,  weil  das  Chlor 
derseiben  mit  den  Alkalien  zu  Chlorverbindungen  wird,  welcfae 
Vcrbindungen  ihr  Chlor  aii  den  Kalk  auf  keine  Weise  abtreteo. 

Um  hieruber  jedoch  in  Be^iebung  auf  den  Zacker  Gewiss- 
heit  zu  haben,  wurden  folgende  Versuche  angestellt: 
100  Grm.  Zucker, 
4  „     gebrannter  Marmor, 
5,301   „  Chlorcalcium, 
295,274  „  Wasser 


*")  Ob  die  hier  aufgefuhrte  Parapectins&are  Parapectins&are  sd, 
oder  eine  ihr  &hnliche  S&nre,  in  weichem  Falle  ich  sie  Rmikel- 
rnbensaore  nemien  wurde,  darnber  zn  entscheiden  bin  ich  nock  mit  Ve^ 
snchen  besch&i^gt. 

**)  S.  d.  Nachschrift  zs  dieser  Abhandiani;., 
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wurden  vorsichtig  gemischt,  uuitv  fortwahrendem  UmrQbren  bis 
70®  R.  erwarmt;  hierauf  bis  zu  93®  R.  eingekocht. 

Das  Eingeko<;hte  wurde  in  Wasser  geldst,  diese  Anfldsung 
durch  Wasser  auf  das  friih^re  Gewicht  gebracbt,  filtrirt.  Das 
Filtrat  erschien  in  der  Pol^irisationsrdbre  gelblich  gefarbt^  hatte 
bei 

18®  C. 

1,1301  spec.  Gewicht 
und  polarisirte  im,  Apparate  von  Mitscherlich  36,5®  rechts. 

281,240  Grm.  wurden  mit  Kohlensaure  gefalll.  Nach  der 
Fallung  wurde  die  Flussigkeit  aufgekocht,  nach  dem  Erkalten 
durch  Wasser  auf  das  Gewicht  von  283,416  Grm*  gebracht, 
(iltrirt.    Die  so  gewonnene  FlQssigkeit  hatte  bei 

13®  C. 

1,11645  spec.  Gewicht, 
war  in  der  PoIarisalionsrShre  Jast  wasserhell  und  polarisirte  im 
Apparate  von  M.  39®  rechts,  zeigte  also  die  Polapsation  einer 
,  Aufl5sung  von  1  Theile  Zucker  in  3  Theilen  Wasser.  Aus  diesem 
Tersuche  geht  hervor,  dass  eine  Aufi5sung  von  Zucker,  Aetzkalk 
und  Chlorkfilium  im  Wasser,  wenn  sie  gekocht  wird,  ebenso- 
wenig  Zersetzungen  erleidet,  wie  eine  Aufl5sung  von  Aetzkalk, 
Zucker  upd  Wasser,  wenn  diese  gekocht  wird. 

Nach  dieser  Erfahrung  wurde  am  11.  Jfanuar  1850  zu  Ver- 
suchen  mit  Rubensaft  geschritten.  Bei  diesen  Versuchen  bin 
ich  davon  ausgegangen,  dass  bei  Anwendung  von  etwa  10  p«C. 
Knochenkohle  aus  Rubensaft  ein  guter  Hutzucker  vorzugsweise 
dann  gewonnen  wird,  wenn  der  Saft  nach  der  Scbeidung  mit 
dem  in  ihm  zuruckbleibenden  freien  Kalk^  und  den  freien  AI- 
kdien  eine  Zeit  lang  gekocht  und  erst  hierauf  mit  Kohlensaure 
Dentralisirt  wird.  Demgemdss  richtete  ich  meine  Yersuche  zu- 
Di^hst  mit  dahin,  zu  ermitteln,  ob  durch  Kochen  eines  mit  der 
n5thigen  Menge  Salzs5urezusatz  geschiedenen  Saftes  mit  dem  in 
ihin  verbleibenden  freien  Aetzkalk  in  diesem  Safte  die  zur  Ge- 
winnung  eines.  guten  Hutzuckers  nothwendigen  Veranderungen 
in  dem  Maasse  hervorgebracht  wurden,  wie  diess  dureh  das 
Kocfaen  des  gew5hnlich  geschiedenen  Riibensaftes  bei  der  Gegen- 
wart  von  Aetzkali  und  Aetzkalk  geschieht. 

Ich  will  diese  Versuche  hier  nicht  in  chronologischer  Ordnung, 
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soiidern  ia  Rriher^lgd.  tMiffiUirett,  4ie  eiiie  Heim- 
sioht  der  Re^oltete  ^e^tattft.  « 

A.  Drei  Huben  wurden  zeprieben  iind  ausgepresst  Der 
Saft  halte  bei  14*»  C.  ein  spec.  GevMtl  von  1,660  ond  polari- 
sirte  naeh  dem  Verfahren  Ton  M.  li^,9<^  recbte ,  endiielt  idso 
12,97  ^p.  C.  Zucker.  ^ 

500  Grm.  dieses  Saftes  wurden  mit  12,6  Grm.  Kalkmilch, 
die  2,5  Grjn.  Kalk  enthielt,  geschieden. 

Nacbdem  der  Saft  erkajtet  war ,  wurde  sein  Gelvicbt  idurdi 
Zusatz  von  Wasser  auf  502,5  Gru).  gebracbt,  bierauf  wurde 
filtrirt.  Das  Fjltrat  war  dunkel  gefarbt  und  zur  Polarisation 
nicht  braucbbar.  375  Grm.  des  Filtrats  wurden  bis  auf  V3  ein- 
gedickt. 

105  Grm.  des  eingedickten  Saftes  wqrden  ipit  Wasser.Ter- 
dunnt  und  mit  Kohlensaure,  bis  alles  Ausgeschipdeqe  meder 
aufgelost  war,  behandelt.  Hierauf  wurde  die  Flussigkeit  aufge- 
kochtj  w^hfend  des  Kochens  mit  31  Grm.  Knqcbenkohle  Tier- 
setzt  und  zum  Erkalten  hingestellt.  Nach  dem  ErValten  wurd^ 
das  Gewicbt  der  Masse  durch  Zusatz  von  Wasser  bis  auf  315 
-}-  31  Grm.  =  346  Qrm.  gebracht;  pndlich  wurde  ^fillrirt.  Bei 
1372**  C*  batte  es  ein  spec.  Gewicht  von  1,0567  und  polarisirt^ 
im  M.'schen  Apparate  18®  rechls,  enthielt  demnach  11,74  p.  C. 
Zucker. 

200  Grm.  dieses  Saftes  kochlen  gut  bis  95®  R.  qnd  gabeii 
xnii  kohlensaurem  Kali  keinep  Niederschlag.  Dieser  Versnch 
zeigte; 

1.  Dass  der  Rubensaft,  wenn  er  tttf  die  g0ff5hnliche  Weise 
geschieden^  bis  auf  Vs  mit  dem  Kalke  und  den  Aetzalkalien  eui' 
gekocht,  dann  aber  mii  KjDfalensaure  yoib  Kalke  i>eireit  und  uhcr 
10  p.  C.  Knochcnkohie  fiitrirt  wird,  neben  dar  IlBmiandhing  d«r- 
jenigen  Substanzen,.  weltbe  ein  schleehtes  Kbdien  des  Safles  ia 
dem  Falle  veranlasseni  dass  der  Saft  sofort  mit  Knoohenkohie 
gefiUit,  bift  zu  Vs  eingekocfat  und  nun  Aber  10  p.  C.  Knedien- 
kofale  -filtrirt  wird,  ane  Umwandlung  dee  Zuckers  in  dem  Maasse 
erleidet,  dass  von  den  im  Safte  befindliohen  12,97  p«  C.  Zaeker 
nur  noch  11,74  p.  C.  varhanden  bleihen,  so  dass  bei  dieser 
B^b^^^ofi  lfS3  pt  C.  des  Saftes.^n  ZiAeHer  yerioFen  gebe. 
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Z.  fiass  i^mth  kni  der  obigea  BebaQdiupg  nie^t  mehr 
ILwkfir  vfrlare^  geh^,  ^fa  dem  Verkiste  ^  4er  Sel^eidtms 
eot^pricbt, 

3.  DaS8  bei  der  obigea  Bebandlung  der  ^aft  eine  FarbnDg 
annimmt,  die  schwer  durch  Knocbenkobie  beseitigt  werden 
kaan. 

4.  Pass  in  einem  auf  die  angegebene  Weise  bebandelten 
Safte  kein  organiscbes  Kalksalz  Torhanden  ist. 

B.  Aus  3  zerriebenen  Rfiben  wurde  der  Saft  ausgepresst. 
IjieSter  Saft  batte  bei  14®  C.  ein  spec.  Gewicbt  von  1,060  und 
polansirte  naeh  M.  19,9^  rechts,  enthielt  demnach  wiederum 
12,97  p.  C.  Zucker.  ' 

500  Grm.  Saft  wurden  mit  15  Grm.  Kalkmilch,  die  S  Grm. 
Kalk  enthieltcn  und  denen  1  Grm.  ChlorwasserstolTsaure  hinzu- 
gefugt  worden  war,  die  ein  spec.  Gewicht  hatte  von  1,120,  die 
demnach  0,2345  Grm.  reinen  Chlorwasserstofif  enthielt,  demnacb 
0,188  Grm.  Kalk  oder  auch  0,315  Grm.  Kali  s^tigte  und  da- 
dtirch.  0,371  Chlorcalcium  oder  0,498  Chlorkalium  bildete,  also 
mit  0,371  Chlorcalcium  und  mit  2;812  Aetzkalk  geschieden. 
Das  Geschiedene  worde,  nachdem  es  erkaltet  war,  durch  Zusatz 
von  Wasser  auf  503,183  Grm.  Gewicht  gebracht  und  nun  fillrirt. 
Das  Filtrat  war  zur  Polarisation  nicht  brauchbar.  384  Grm.  des 
Fillrats  wurden  bis  zu  128  Grra.,  also  bts  ziim  dritten  Theile, 
eingedickt.  106,66  Grm.  der  cingedickten  Masse  wurden  mit 
Wasser  verdunnl,  diese  AuflSsung  wurde  sojange  mit  Kohlen- 
sSure  behandelt,  bis  alles  GelSIlle  wieder  aufgelfist  war.  Hierauf 
wurde  drc  Flnsslgkeit  aufgekocht,  in  die  kochende  FIussigkeit32 
Grm.  Knochenkohle  gegeben,  diess  Gemisch  zum  Erkalten  hin- 
gestellt,  nach  dem  Erkalten  durch  Wasser  auf  das  Gewicht  von 
820  +  32  =  352  Grm.  gebracht,  zuletzt  filtrirt. 

Das  Filtrat  war  weniger  gelblich  getarbt,  als  das  Filtrat  des 
vorigen  Versuches^  hatte  bei  einer  Temperatur  von  12*^  C,  ein 
spec.  Gewicht  von  1,0566  und  polarisirte  nacb  M.  18*/^**  rechts,*^ 
enthielt  demnach  12,07  p.  C.  Zucker. 

250  Grm.  wurden  eingedickt,  sie  kochten  sehr  gut  bis 
95^  R.  Mit  kohlensaurem  Kali  wurde  in  der  verkochten  Masse 
kein  Niederschlag  hervorgebrs^cht. 

)9ieser  Ver^uch  zfigte  : 
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1.  Dadurch  ,  dass  der  Safl  nach  der  Behandhing  mit  Kno- 
chenkobte  eine  ge|^igere  gelbliche  Flrbung  besass,  ak  der  Salt 
im  vorhergehenden  Yersuche,  dass  die  gew5hnlichen- Zersetzun- 
gen,  welche  der  gesohiedene  Safl  beim  Einkochen  erleidet,  hier 
in  geringerem  Maasse  stattgefunden  hatten. 

2.  Dass  die  geringeren  Zersetzungen  des  geschiedenen  R&- 
bensafles  begleitet  gewesen  waren,  neben  der  Erscheinung  cines 
guten  Yerkochens,  mit  dem  Yorhandensein  einer  grdsseren  Meoge 
Zucker,  indem  von  den  12,97  p.  C.  Zucker  im  Safte  in  der  aos 
ibm  erhaltenen  ilber  Kohle  filtrirten  Flussigkeit  noch  12,07  p.  C 
yorhanden  waren,  woraus  sich  nur  eine  Zerstdrung  von  Zucker 
im  Betrage  von  0,90  p.  C.  des  Saftes  ergiebt. 

3.  Dass  in  dem  auf  die  angegebene  Weise  behandelten  Sade, 
wie  in  dem  Safte  des  vorigen  Versuches,  kein  organisches  Kalk- 
salz  vorhanden  gewesen  war. 

C.  Drei  Ruben  wurden  zerrieben  und  ausgepresst.  Der  e^ 
haltene  Saft  hatte  bei  14^  C.  Temperatur  ein  sspec.  Gewicht  voa 
1,060  und  polarisirte  nach  M.  19,9^  recbts,  enthielt  also  wieder 
12,97  p.  C.  Zucker. 

500  Grm.  dieses  Rubensadtes  wurden  mit  15  Grm.  Kalk- 
milch,  die  3  Grm.  Kalk  enthielten  und  denen  2  Grm.  Chlor- 
wasserstofisaure  hinzugefugt  worden  waren,  also  mit  2,624  Grm. 
Kalk  und  0,742  Grm.  Chlorcalcium  geschieden.  Nach  dem  £r- 
kalten  wurde  das  Gevvicht  der  geschiedenen  Masse  durch  Zusatz 
von  Wasser  auf  503,366  Grm.  gebracht  und  nun  filtrirt  Das 
Filtrat  war  zur  Polarisation  nicht  brauchbar.  385  Grm.  der  fil- 
trirten  Flussigkeit  wurden  bis  auf  ,  I28Y3  Grm.  eingekocht 
113,826  Grm.  der  eingekochten  Masse  wurd^n  mit  Wasser  ver 
dunnt  und  mit  Kohlensaure  so  lange  behandelt,  bis  alLes  Ge- 
fallle  sich  wieder  aufgei5st  hatte.  Hierauf  wurde  die  Flussigkeil 
aufgekocht,  mit  34  Grm.  Knochenkohle  versetzt  und  zum  Er- 
kalten  hingestelit.  Nach  dem  Erkalten  wurde  das  Gewicht  des 
Gemenges,  indem  Wasser  hinzugesetzt  wurde,  auf  341,487  Gnn. 
+  34  Grm.  =  375,487  Grm.  gebracht  und  nun  filtrirt.  | 

Das  Filtrat  war  wasserhell,  hatte  bei  einer  Temperatur  vod 
12^2^  G.  ein  spec.  Gewiicht  von  1,0582  und  polarisirte  nachH 
19<>  R.,  enthielt  also  12,38  p.  C.  Zucker. 

200  Grm.  dieses  Filtrats  kocbten  sehr  gul  bis  zu  eioer 
Temperatur  von  95^  R.    Nachdem  dsis  Eingekocbte  wieder  io 
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Wasser  aufge]6st  wy,  gab  es  mit  Itohlensaurem  Kali  gefallt 
0,058  Grm.  lcohlensaiiren  Kalk,  so  dass  500  6rm.  0145  Grm. 
kohlensauren  Kalk  gegeben  haben  wurden. 
Dieser  Versuch  zeigte: 

1.  Dass  bei  einem  Zusatze  von  0,742  Th.  Chlorcalcium  auf 
500  Th.  Rubensaft  und  einer  Menge  Kalk ,  wie  sie  gew5hnlich 
zum  Scheiden  des  Saftes  angewendet  wird,  ein  gutes  Yerkocfien 
des  Saftes  stattfindcn  k5nne,  wenn  die  Verkochung  des  Saftes 
vor  Anwendung  der  KohlensSure  bis  zu  %  der  Saftmenge  fort- 
gefuhrt  werde. 

2.  Dass  bei  diesem  Versuche  die  Zersetzungen  nicht  vor 
sich  gegangen  waren,  welche  beim  Verkochen  des  Saftes  bei  der 
gew5hnlichen  Art  zu  scheiden  vor  sich  gehen. 

3.  Dass  dabei  eine  viel  geringere  Menge  von  Zuck^r  zer- 
st5rt  worden  war,  indem  von  dem  im  Safte  beSndlichen  12,97  p.  C. 
Zucker  in  dem  verkochten  Safte  noch  12,38  p.  C.  vorhanden 
waren  und  demnacb  der  Verlust  an  Zucfcer  nur  0,59  p.  C.  vom 
Saftquantum  betragen  hatte. 

4.  Dass  in  500  Theilen  eines  Saftes,  der  auf  die  angefuhrt^ 
Weise  geschieden,  verkocht,  mit  Kohlensaure  gefallt  und  uber 
Knochenl^ohle  fjltrirt  worden  ist^  sich  noch  ein  Kalksalz  befindet 
im  Wertbe  von  0,145  Theilen  kohlensaurem  Kalk. 

D.  Der  Saft  aus  3  zerriebenen  Rubep  wurde  ausgepresst. 
Bei  8®  C.  hatte  derselbe  ein  spec.  Gew'.  von  1,0615  und  polari- 
sirte  nach  M.  19,9^  rechts,  er  enthielt  demnach  wieder  12,97  p.  Cf 
Zucker. 

500  Grm.  dieses  Safles  wurden  mit  15  Grm.  Kalkmilcb,  die 
3  Grm.  Aetzkalk  enthielten  und  tlenen  31jrm.  Chlorwasserstoff- 
saure  hinzugefugt  worden  waren,  also  mit  2,346  Grm.  Kalk  tmd 
1,113  Grm.  Chlorcalcium  geschieden. 

Nach  dem  Erkalten  wurde  die  Masse  im  silbernen  Kessel 
auf  503,549  Grm.  Gewicht  gebracht,  indem  Wasser  hinzugesetzt 
wurde  und  hierauf  filtrirt. 

.  400  Grm.  des  Filtrats  wurden  bis  zu  133V3  Grm.  einge- 
,dickt  Das  Eingedickte  wurde  in  266,666  Grml  Wasser  gel5st, 
mit  Kohlensaure  behandelt,  bis  alles  Gefdllte  wieder  aufgeI5st  war. 
Diese  Fl&ssigkeit  wurde  aulgekocht  nnd  mit  ^  Grm.  Knochen- 
kohle  versetzt,  zum  Erkalten  hingestellt. 
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Naebflem  die  Masse  er]^tet  mi  hierauf  durch  Wa&scm^ 
satz  anf  440  Grjn,  Gew.  gebracbt  worden  %ar*  wurde  filtrirt. 

Die  filtrirte  Flussigkeit  war  wasserbeJl,  hitle  bei  12?  CL  cin 
spec.  Gew.  von  1,0594  und  polarjsirte  nach  M.  19,25^  rechls, 
enthielt  deomaeb  12,56  p«  C.  Zucker. 

300  Grm.  liessen  aich  bis  2u  *95^  R.  gut  einkoobf n,  gingep 
aher  fur  die  weitere  Unlersuchung  verloren. 

Dieser  Versuch  zeigte; 

ly  dass  b^i  einem  Zusatze  von  1,113  Th«  ChlQrcalcium  auf 
500  Th.  Rubensaft  uhd  einer  Menge  Kalk,  wie  sie  gew5hnlicb 
in  d?&  Fabriken  zqr  Scheiduog  des  SaQes  genon^men  wird,  ein 
gutes  Verkochen,  des  Saftes  erzielt  werde,  wenn  der  geschiedeHe 
Saft  vor  Anwendtlng  der  Kohlensaur^  bis  zu  Ya  eingekocht  wird ; 

2,  durch  die  wasserhelle  Beschafienheil  des  Saftes,  dass 
auch  ih  diesem  Versuche  im  Safte  Zersetzqngen  nicht  vor  sich 
gegangen  wai:en,  wie  sie  stets  im  Safte  vor  sich  gehen,  der  auf 
die  gewohnlich^  Weise,  geschieden  wurde;  - 

3,  dass  auch  in  diesem  Versuche  mit  der  Vermehrung  der 
Meqge  des  Chlorcalciums,  eine  Verringerung  d^r  Zerst5rung  des 
Zuckers  eingetreten  war;  indem  von  dem  im  ausgepressten  Ruben-' 
safle  vorhandenen  12,97  p.  C.  Zucker,  im  eingekochten  und  dber 
Kohle  filtrirten  Safte  noch  12,55 ^h.  vorhanden  waren;  die  Zer- 
st6rung  von  Zucker  sich  folgrch  aufeine  Zerst6rung  von  *^/joo 
p.  C.  von  der  Quantiltt  des  RQbensaftes  beschrankt  halte. 

E.  Der  SafL  aqs  drei  Ruben  wurde  ausgepresst; ,  er  hatle 
bei  10®  C.  1,065  spec.  Gew.  und  polarisirtc  nacb  M.  20,55* 
rechts,  enthielt  also  13,4  p.  C,  Zucker. 

500  Grm.  dieses  JlubensaOes  wurden,  wie  im  vorigen  Ver- 
SUche  geschieden  und  filtrirt. 

400  Grm.  des  Fillrats  wurden  bis  zu  200  Grro.  •eingedickt, 
diese  Flussigkeit  wurde  mit  Kohlensaure  gefalit^  aufgekocht,  mit 
40  Grm,  Knochenkohle  versetzt  und  nach  dem  Erkalten  durch 
Zusatz  von  Wasser  auf  440  Grm.  Gew,  gebracht,  filtrirt. 

Die  filtrirte  Flii^slgkeit  war  weiss,  wie  Wasser,  poiarisirte 
19,75  rechts  und  entbielt  d^mnach  12,88  p.  C.  Zucker. 

350  Grm.  dieser  Flus$igkeit  wnrdeu  eingekocht.  Bei  OO^B. 
braunte  sich  di^  Flussigkcit  und  ko^^hte  mu^ig. 

Dieser  Versuch  lehrte,  Am  bei  d^r  «^g^bea^n  Art  ^ 
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«Bb^idefi  Qocb  iqmier  aipe  SnbsUiiz  vofhaQdea  sei>  Ak,  w«nq 
der  Saft  vor  4er  Neairsriisation  imi  Koblensaure  mr  bis  zur 
Hatfte  eingekooM  werde,  iikbt  zersdldrt  und  uicbt  durefa  das 
Filtrire»  uber  10  p.  C.  K^ocbenkioble  «Btfernt  w#rde,  d^s^  diei» 
aber  eiotrSte,  weon  der  Baft  yor  der  Behandbing  mit  Koblen^ 
eSure  bis  m  Vs  eir^kocbt  werde. 

F,  Drei  ftCifoen  wurden  zerrieben  und  ausgepresst,  Der  er- 
fialtene  Saft  hatte  bei  8^  C.  1,€615  spec,  Gew.,  polarisirte  nach 
M.  19,9**  rechls  und  cnthielt  demnach  12,97  p.  C.  Zuckter. 

500  Grm.  dieses  Saftes  wurden  mit  25  Grm.  Kalkmilch,  die 
5  Grm.  Aetzkalk  enthielten  und  zu  denen  4  Grro.  Cblorwasser- 
stoffsaure  ^^geben  worden  waren,  also  mit  1,484  Grm.  Chlor- 
calcium  und  4,249  Gfm.  Aetzkalk  geschieden. 

IKe  gescbiedene  Masae  wurde,,  nacMem  $ie  erkaltat  war, 
durch  Zusatz  von  Waseer  auf  503,733  Grm.  gebraobl  «nd  danii 
filtrirt. 

370  Grm.  des  geschiedenen  Saftes  wurden  bis  mif  100  Grm. 
eiogekocht;  dts  Ekygeioobte  wurde  duroh  Zusatz  yofi  'Wasser 
bis  auf  das  Gewicht  von  370  Grm.  gebracbt;  aus  dieser  FlQseig- 
keit  wurde  der  Kafk  mil  KohlensSure  gefMh;  die  so  behandelte 
Flussigkeit  wurde  gekocht;  zu  der  kochenden  Flusslgk^it  wurdcn 
37  Grm.  Knochetikohle  gegeben  und  die  Fldssigkeit  zum  Er- 
kahen  hingestelll.  Nachdem  die  Flfissigkeit  erkaltet  war,  wurde 
ihr  Gewicbt  durch  Zusatz  von  Wasser  auf  407  Grm.  gebracht 
und  nun  filfrirt.  Die  filtrirle  Fldssigkeit  war  wasserhell,  ihre 
Polarisation  vernngluckte. 

200  Grm.  der  Fliissigkeit  kochten  bis  95®  R.  gut.  Die  ein- 
gekocjite  Masse  wprde  verkohlt,  die  Kohle  wurde  mit  Wasser 
ausgelaugt  und  hierauf  eingeascherl.  Die  Asche  wog^0,664  Grm. 
auch  sie  wurde  mit  Wasser  aqsgelaugt  und  die  erhaltene  Lauge 
zu  der  aus  der  Kohle  erhaltenen  gegeben. 

Der  Ruckstand  voi)  der  Rebandlupg  mit  Wasser  war  koblep- 
saurer  Kalk  wog  gegluht  0,435  Grm. ,  so  dass  ^  Grni.  Saft 
0,750  Grm.  kohlensfluren  Kalk  geg^lj^n  hatten. 

Die  durch  obiges  Verfahren  gewonnene  Lauge  wurde  ver-^ 
dao^ft;  der  Ruckstand  {^glubt.  Dieaer  RAckst^nd  wog  Ml6  Grm. 
In  Wasser  c^U>st  und  piit  Cborcalciiitn  gefallt  gab  er  0,140  Qrm. 
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gegHlbten  kohlensauren  Kalk,  so  dass  S06  Gmi.  Saft  dnrch  eine 
gleiche  Behandlnng  0,241  kohlensauren  Kalk  gegeben  hitten.'^) 

Nachdem  die  von  kohlensaurem  Kaike  getrennte  FiQsstgkriC 
durch  Ammoniak  und  OxalsSure  vom  uberschOssig  zugesetzten 
Chlorcalcium  befreit  worden  war ,  wurde  sie .  eingedickt  nnd  der 
Ruckstand  gegluht.  Der  geglQhte  RQckstand,  an  Gewicht  1,416 
Grm.  wurde  in  Wasser  gcl6st,  die  Ldsung  filtrirt  Auf  dem 
Filter  bHeben  0,009  Grm.  Kieselsaiire,  so  dass  aus  290  Grm.  in 
Untersuchuqg  genommener  Flussigkeit  1,407  Grm.  alkalischer 
Chlorverbindungen  erhalten  worden  waren. 

0.  968  Grm.  der  Chlorverbindungen  gaben  mit  Natriumplatin- 
cblorid  2,161  Grm.  Kaliumplatinchlorid. 

*  Jene  1,407  Grm.  Chlorverbindungen  bestanden  hieruach  aus 
0,960  Grm.  Chlorlialium  und  0,447  Grm.  Chlornatrium. 

Da  diese  Chlorverbindungen  ans  290  Grm.  Saft  erhalten 
worden  waren,  so  wQrden  500  Grm.  Saflt 
1,655  Grm.  Chlorkalium  und 
0771    „  Chtornatrium 
Snmaia  2,426  Grm.  Chloralkalien  gegebea  hab^n,  in  welchen 
und  zwar: 

im  Chlorkalium   0,7^  Grm.  Chlor, 
•   im  Chlornatrium  0,465    „  „ 

Summa   1,248  Grm.  Chlor  . 
^urden  enthalten  gewesen  sein. 

500  Grm.  RQbensaft  aus  Ruben  derselben  Sorte  wurden  nut 
Saipetersaure  sauer  gemacht;  hierauf  bis  lOO^  C.  erhitzt,  filtrirt 
und  das  Filter  gut  ausgewaschen.  Die  filtrirte  Flussigkeit  gab 
roit  salpetersaurem  SilbQr  0,545  Grm.  Chlorsilber  und  zeigte  aiso, 
dass  von  den  erhaltenen  Chloralkalien  0,283  Grm.  Chlorkaltum 
oder  vou  dem  erhaitenen  Chlor  0,135  Grm«  bereits  in  500  Grm. 
Rubemsaft  tnthalten  sind. 

Die  so  eben  beschriebenen  Versuche  lehrten: 

1.  Durch  das  gute  Verkochen  des  Saftes,  dass  die  zu  einem 
guten  Verkochen  ndlhige  Veranderung  in  ihm  vorgegangen  war. 

2.  Durch  die  wasserheile  Bescba^enheit  des  Saftes  nach  der 
Piltration  uber  Knocbenkohle,  dass  in  ihm  die  Zersetzungen  nicht 


*)  Ich  bedanre  bei  diesem  Versuclie/nickt  anf  einen  Gehalt  an  Phos- 
ph6ts&nre  nnd  Schwefels&ttre  Rncksiclit  genonraen  zn  Imben. 
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&tatigefunden  h^ttea ,  wekbe  beim  Verkochen  *Ton  Rubensaft 
stattfinden,  der  auf  diie  gewdhnlicl^ie  Weise  geschieden  wurde. 

3.  Durch  die  Gegenv^rt  des  kohlensauren  Kalis  in  der  ver* 
kocbten  Masse,  dass  durch  den  Zusatz  von  4  Grm.  Chlorwasserr 
stoGrsaur&  zu*  500  Grm.  Rubensaft  doeh  nocb  nicbt  all^  Alkalien 
des  Saftes  in  ehloralkalieo  verwaadelt  werden. 

Nahere  Betrachtungen  Uber  die  bis  dahin  angestellten  Yenuche* 

Die  bis  dabin  angestellten  Versuche  geben  zu  folgenden , 
Betrachtungen  Veranlassung: 

1.  In  einem  Rubensafle,  der  geb5rig  gewonnen  und  auf  die 
gew5hnliche  Weise  geschieden  wurde ,  ist  nach  der  Verkochung 
des  Saftes  bis  auf  %  Theil  der  ausreichenden  Behandlung  roit 
Koblensaure  und  der  Filtration  uher  10  p.  C.  Knochenkohl6^ 
keitt  organ^scbes  Kalbsalz  vorhanden. 

Mit  andern  Worten,  die  Sauren,  welcbe  im  Rubensafle,  na^ob 
der  gew5hnlichen  Scheidung  uqd  Verkocbung  bis  auf  %  Tbeil, 
zuruckbleiben ,  werden  voUkommen  durch  die  Alkalien  des  Rut 
bensaftes  gesittigt. 

2.  Dieselbe  Erscbeinung  findet  statt,  wenn  dem  Rubefsafte 
auf  500  Tbeilen  Safl  1  Tbeil  Chlorwasserstoffsaure  von  1,12  ^P^c. 
Gew.  (0,371  Chlorcalcium)  zugesetzt  wird.  Auqh  in  diesem 
Falle  reicbt  die  durch  das  Qinzufuhren  von  Chlor  yorringerte 
Meoge  der  Alkalien  des  Rfibensaftes  noch  vollkommen  bin,  die 
Sluren  zu  sattigen,  welcbe  im  jRubensafle  nacb  seiner  Scheidung 
mit  obigem  Zusatze  und  seiner  Verkochung  bis  zu  Va  l^beil  ent* 
halten  sind. 

3.  Werden  tlem  Rubensafte  bei  der  Scheidung  mit  dem 
Kalk  auf  500  Th.  Saft  2  Th.  Cblorwasserstoffsaure  an  Kalk  ge- 
bunden  (0,742  Th.  Chlorcalcium)  ,  hinzugesetzt,  so  reicbt  die 
durch  den  Zusatz  von  Cblor  verringerte  Menge  derAIkalien  nicht 
mehr  hin,  d^e  in  dem  mit  obigen  Zusatze  geschiedenen  und  bis 
auf  Ys  Theil  verkocbten  Rubensafte  enthaltenen  Sauren  zu  neu- 
nralisiren,  die  nicht  neqtralisirten  Sauren  treten  an  den  Kalk  unc| 
dieser  an  die  Sauren  getretene  Kalk  wird  nicht  dui^qh  die  Koh- 
lensaure  niedergescblagen. 

4.  Jemebr  Chlorwasserstoffsaure  an  Kalk  gebunden  (Cblort 
calcium)  dem  Rubensafle  zugefubrt  wird,  eine  um  so  gr5$8^^q 
Quantitlit  an  organiscben  Sii^ren  befindet  sicb  im  Rubensafle 
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liach  seiaer  Scheidung,  Verteehung  bts  auf  %  Theil  tmd  F&l^ 
lung  mit  K6hlefl$ifire  ati  Kalk  gebundeo,  wihrend  sich  dabet  die 
Hettge  der  pfianzensauren  Aikalien  Termindert  und  die  Henge 
der  Chloralkalien  yermehrt 

6.  I»  deih  Versuche  C.  hitten  aus  500  Tb.  Rftbebsaft,  det 
mit  2  Th.  an  Kalk  gebUndener  Chlbrwiissersfoftdure  (p,1l4A  Th. 
Cblorcalcinm)  geschieden  wurde,  nach  seiner  Verkochung  bis 
auf  Th.,  Fallung  mit  Kohlensaure  und  Filtration  uber  Knochen- 
hofale  durch  kotiieiisaures  Kali  0,145  Th.  koblensaurer  Kalk  ge- 
wonnen  werden  kSnnen.  Fur  0,145  Th.  kohlensaurer  Krfk  siod 
ein  Aequivilent  0,105  Th.  CMorwasserstofT  und  diese  sind  ent- 
hftken  in  0,481  Th.  CttIorwasserstofl^§ure  fon  1,12  spec.  Gew^ 

Da  nun  yon  den  hn  verkochten  Safle  befindlicben  Kalksalzed 
dureh  die  Filtration  uber  Kohle  ein  Theti  hinweggenotnmen  sein 
musste:  so  folgt  aus  obiger  Bestimnning,  der  bei  dem  Terfabren 
im  Versuche  C.  a«is  600  Tbeilen  Rfibensaft  gewinnbaren  Kalk- 
merige,  dass  die  freien  Alkalien  in  efner  dnrch  die  Sdieidung 
aus  900  Th.  Rfihensftfir  zu  gewinnenden  Saftmenge,  wenn  sie  bis 
zu  eingekocht  worden  ist,  voUstandig  durch  2  Tfa.  wenrger 
O543I  ih.  Ghlorwffsserstofls&ure  von  1,12  spec.  Gew.,  also  durch 
1,509  Tb.  CMorwasserstoffsaurc  (durch  0,682  Th.  Chlorcalcium) 
mdssen  in  Ghloralkalien  verwandelt  werden  kdnnen. 

6;  In  den  Tersucben  unter  F.  hitten  aus  der  KoMe  von 
500  Th.  Rdbensaft,  nachdem  dieselb«n  mit  einem  Zusatzo  ron 
4  Th.  an  K^lk  gebtmdener  CMorwafsserstoffsanrd  (1)4^  Th. 
Chlorcaleiuni)  geschieden,  eingekocbt,  tnit  Kohlensaure  gellfflt, 
iiber  Knocbenkohle  filtrirt  und  verkoblt  worden  waren,  koh- 
lensauren  AlkaKen  im  Weffhe  von  0,383  Th.  kohlensaurem  Kali 
gewonnen  werden  k5nnen,  udge^htet  gewiss  auch  Mer  ein  Theil 
der  atkalfschen  Sals^  in  der  Knocbenkohle  verMieben  wnr.  Hier^ 
aus  folgt,  da  0,833  Th.  koblensaures  KaR  zur  Yerwandlung  in 
CMorkalium  0,175  Chlorwasserstoff,  glelcfc  0*719  Cblort^asser- 
stoffsattre  von  1,12  spec.  Gew.  erfordem,  dass  um  mdgficfast 
slle  Alkalien  1m  Riibensaflfe  in  Chterverbindungen  zu  rerwaadeln, 
SOO-Th.  Hfibcnsafl,  ohne  allo  Gefahr,  ifiese  Absicht  zo  Ctticr* 
schreiten,  4  +  0,719  =  4,719  Th.  Chbrwasserstolfeaure  von 
1,12  spec.  Gew.  (1,791  Th.  Chlorcalcium)  hm^ugesetzf  werden 
kSnnen. 

7.  Durch  den  Znsatt  ton  CMorwSsserstoffiaure  in  VerlmH 
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^dg  mit  Kalk  (^es  Chl«rroa>dtims)  kann  €lilorea)dUtt  Bui*  daim 
in  den  Rubensaft  gelangen  und  dadnfeh  e$rr  i^etH^htw^en  ^ 
Zuckers  veranladsen,  iv^nn  man  dem  Mbensalte  m^far  Cblor- 
t^alcitun  ab  anf  600  1%.  Rdbensaft  1,7&1  Th.  Cfalorcaldum 
binzusetzt. 

8.  N^di  deti  Versncben  unter  F.  kdnilen  aul  SOd  Tb.  Rii- 
bensaft  Grm.  Chloralkalien ,  die  1,248  Grm.  Cbloi*  «nt- 
halten,  gewonnen  werden* 

Nacb  den  VmuchAh  unti^  F.  sind  in  500  Th.  Rubensaft  an 
CUoT)  welobes  iin  Jlfo  Aikalien  gebundcn  ist,  viori»nd^n: 
0,535  Grm.  Cblor. 

Zu  (Btsem  Cblor  waren  nach  den  Versticben  unter  F.  auf 
500  Tb.  Rabe»safl  zur  Bildung  der  erbaltenen  Cbloralkttlien  an 
dte  Aikalieli  kn  Safte  abgegeb^n: 

0,170  Grm.  Cblor  dnrdi  das  Gfalor<caidum  und 

0,947  Grm.  Chlor  duix^h  die  binzugesetzte  Chlorwasserst^ 
saure.  Diese  Quantitaten  Chlor  geben  in  Summa  1,252  Grm. 
Cblor,  welche  Summe  mit  der  in  den  Chloralkalien  berechneten 
^antitat  Gfalor  im  Betrage  Vdti  1,248  Orm.  sehr  gut  Afoerein- 
stimmt. 

■  9.  In  ^Uen  Versuchin»  bet  denea  zur  Snheidufig  voh  500  Ti|. 
Baft  2  Tb.  an  Italk  getaadener  Chlorwaasereteffsdufe  (0,742  Tk 
Chlorcalcium}  und  daruber  genommen  worden  sind,  hatte  dtr 
eingekocbte,  mit  Kohlensaiire  gjtfillte  und  uber  •KmH^benkohle 
filtrirte  Saft  eHie  W}»s$erhdid  Bfilcbdrenheit.  IMed  iU  bei  der 
Menge  Knochenkohle,  die  angewendet  wurde,  nie  der  Fall»  wenn 
die  Scheidungen  auf  dem  gewohnliGhen  Wege  ausgefuhrt  worden 
sind.  biese  Erscbeinung  spticht  dafur  ^  dass  bei  der  Verarbei- 
tung  des  Rubensaftes  auf  2ucker  durch  jene  Zusatze  von  Chlor- 
•^ifldnm  bei  der  Schddung  Aet  Rtib^nsaftes  Z^rsetaitntgen  ver- 
fahHlldrt  werden,  ^ie,  wetin  tfer  Saft  ofane  dieseh  Ztidlrtz  oder  itfit 
eitrer  geringett  llenge^  die^es  Zusatzes  gesdiieden  wurde,  vof 
^ch  '^hfen  utid  dne  FSrbung  des  Saftes  zot  Fofge  haben,  Welehc 
•dUroh  den  ^ngegebenen  Znsatz  von  Knoebenkobte  nicbt  hts^ 
tigt  wird. 

10.  Der  Nutzen  des«ebIoi*ealdintts  zur  Verhrhderun^  der  Zer- 
8t5rung  von  Zucker  bd  der  Scheidang  des  R{H)ensaftes  mochte 
durcb  die  vorstefaeiitBM  Vei^ucbe  ali^  et^wioden  zu  belracbten 
sein  und  es  mdcbte  sogar  nach  diesen  Ven^nchtn,  dars^^  ki  A., 
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wo  50  Tlieile  Rftbensaft  obne  Zusatz  noa  Cbtorcsdcium  geschie- 
dctp  worden  sind,  an  Zucker 

1,23  p.  C  Yom  Safte  verloren  gegangen  sind, 
in  B.,  wo  500  Tbeile  RQbensail  mit  0,371  Cblorcalcium  ger 
.  scbieden  worden  sind,  an  Zucker' 

0,90  p.  C.  vom  Safte  verloren  gegaiigen  sind, 
in  C,  wo  500  Tbeile  Rubensaft  mit  0,742  Cblorcalcium  ge- 
scbieden  worden  sind,  an  Zucker 
^0,58  p.  C.  vom  Safte  verloren  gegangen  sind, 
in  D.,  wo  500  Tbeile  Rubensaft  mit  1,113  Cblorcalcium  ge- 
scbieden  worden  sind,  an  Zucker 

0,42  p.  C  vom  Safte  verloren  gegangen  sind, 
scbeinen,  als  wenn  mit  der  Gr5sse  dieses  Zusatzes  bei  der 
Scbeidung  des  Rubensaftes  die  Quantiiat  des  zersetzten  Zuckers 
im  Rubensafte  sich  verringere  und  demnacb  bei  dem  grdsstmdg- 
li(disten  Zusatze  am  geringsten  sein  musste. 

Farttetzung  der  Vertuche. 
Zufolge  dieser  Betracbtung  wurden  nocb  folgende  Versucbe 
angestellt: 

Drei  Ruben  wurden  zerrieben  und  ausgepresst.  Der  Saft 
hatte  bei  16®  C.  Temperatur  1,0632  spec.  Gewicbt  und  polari- 
strte  ns|cb 

S.  46,66  p.  C.  =  12,17  p.  C.  Zucker, 
M.  18,88<>  rechts  =  12,31  p.  C  Zucker. 

500  Grm.  Saft  wurden  mit  1,75  Grm.  Chlorcalcium  und 
zwei  Grm.  Kalif  durcb  Aufkocben  gescbieden.  Nacb  dem  Erkalten 
wurde  die  Masse  auf  503,75  Grm.  Gewicht  gebracbt,  filtrirt. 

400 Grm.  des  Filtrats  wurden  bis.auf  200  Grm.  eingekocbt 
Das  Eingek^cbte  wurde  mit  Koblensaure  bebandelt,  nacb  dieser 
Bebandlung  aufgekocht;  niaichdem  es*  erkaltjBt  war,  durch  Wasser 
auf  40Q  Grm.  Gewicht  gebracbt,  mit  10  p.  C.  Knochenkohle  ve^ 
mischt,^ filtrirt.  Das  Filtrat  war  wasserbell,  hatte  bei  17%^. C' 
1,0590  spec.  Gewicbt  und  polarisirte  nach 

S.  46,^  p.  C,  =  12-13  p.  C.  JZucker, 
M.  19»  recbte  =  12,33  p.  C.  Zucker, 

300  Grm.'  wurden  eingekocbt;  sie  kocbten  mtitig. 

Au9  diesein  Yersncbe  folgte:  . 
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1)  Die  BedtaligttDg,.  dass  hei  dem  zaliBfiig  gpdsst^»  Zusatse 
Yon  Cblorcalciurn  bei  der  Scb^idyng  bei  diascir  md  dem  Ver- 
lcdchen  des  Saftes  IteiB  Zuclcer  z^rst5r4  werde. 

2)  Aus  dem  sehlechten  Vei^lioohen  des  Safles  in  diesefli 
Versuche^  ia  welch^m  der  geseUedene  Saft  Tor  Anwendudg  der  ^ 
Kohleui^ure  nur  bia  zur  Haifle  etngel(ocht  worden  war,  die  Be*- 
stStignng  des  Resultates  des  Versnehes  E^,  <)ass  der  Saft  schleeht 
liocbe,  wenn  er  vor  der.  Behandlung  mit  Koblensdare  nur  bi^ 
«ur  Hitfte  eingekocht  werde  und  des  daraus  gezogenen  SehlU8<^ 
ses,  dass  der  Saft  in  fruheren  Vei^siichen,  wo  er  vor  der  An- 
wendung  der  Kohlensaure  bis  zu  ein  Drittel  eingekocht  worden 
war,  Veranderungen  musse  erfitten  haben,  die  ein  gutes  Verko- 
chen  des  Saftes  aur  Folge  haben. 

Aus  dieser  bestdtigten  Erfahrung  enlstand  nun  die  Erage: 
,wie  kecht  dec  Saft,  wenn  er  gleieh  naoh  der  ScheidMng  mit 
JLoUensittre  ni^decgeschlagen  und  fiber  Kohle  filtrirt  wird? 

Zur  Beantwortung  dieser  Frage  wurden  drei  Ruben  zerrie- 
ben  und  ausgepresst.  Der  Saft  hatte  bei  12^  C.  1,0631  spec. 
Gewicht  und  polarisirte  nach 

S.  61,1  p.  C.  =  13,3  p.  C.  Zucker, 
M.  20,55»  rechts  =  13,4  p-  C.  Zucker. 
500  Grammen  Saft, 
...     1,75,    „  CUorcalcium, 

.  <  2  >,)  Kalk  wurden  durch  Aufkocfaen  ge- 
8ftbieden,.Moii  den-Erkalten  auf  503,75  Grm;  Gewicht  gebrad^t, 
fiitrirti 

330  Gtau  des  Fiitrats  wurden  mit  Kohlenslure  geHlHt,  anf^ 
gekocht,  mit  10  p.  C.  Knochenkohle  versetzt,  nach  dem  Erkal^ 
teq  Mf'363  Grni*.  Gewicht  gebracht,  filtrirt. 
Das  Filtrat  polarisirte  nach 

S.  51  p.  C  =  18,3  p.  C.  Zucker, 
M.  20»  rechts  =  13  p.  C.  Zucker. 
300  Grm^  k«i&len  sehr  gut  bis  zu  95»  B.  Die  Zucker- 
masse  hatte  eine  nur  gelbliche  Farbung,  war  durchaus  nicht 
sauer,  sondem  vieimehr  alkaliscb  und  krystalKsirte  leicbtj  zeigte 
daher'  aUe  Eig^nschaften  einer  Raffinadezuckermasse.  Sie  war 
selbst  nacb  Jahresfrist  alkalisch. 

Dieser  V^rsuch  zeigte:  i 
1)  Dass  durob  -<fen  als  zulassig  angegebeben  grdssten  Zn- 
Joam.  f.  prakt.  Ghemie.  LVL  8.  29 
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sel^  VOa  CUoroat^itim  >ei  der  Scheidung  b^i  dieter  tind  Zer- 
«t6ni«i[  VOD  ZuQli«r  yeriiindect.  werde. 

2)  Dass,  weoii  itr  Saft  gloick  nacli  det  ScbeicluBg  mit  Eoii*  j 
i^mil^e  gei|IU«  und  Abor  Kokle  filtrirt  werdev  entw#der  neben 
im  hobkmmven  Kaili  eiae  Siifc4tan]|  niedengesoblagen  oder  beim 
Fi^iF«|i  ^b^r  1i0bi»-  vofi  die^er  aii%eaonuDeB  werden  mtisse,  Ak 
.  si^  mi  d^m  KaUie  keche ,  etn  anfaalteBdet  KQohea 
DOthjg.nnkfifc^,  ddmit  ,niebl  naek  def  Pallung  dea  Saftee  roit  Kob» 
l^oalwe.  Filbriree  uker  Kftoehenhohle  ein  echlecbles 

\f^i(^ei)  de§  SdCles  ^tflUfinde.  > 

])(eQh  diiB^QlP  H^auUate  beacbhias  iob  zu  er«ittetn,  ob  uDd 
w^pb^  Unter^f^hiedi^  mtraten,  je  naebdem  die  Sobeidutig  nit 
Cblorcalcium  bei  einer  Temperatnr  von  809  B.  oder  im  einer 
Teflf^iierft^r  YftP  70^  R»  beywtkt  werde. 

Pir^  AiAei^  u^Mrd^O  sencjehien  und  s^iBgepveaet.  Der  Saft 
batte  IVli^.f^f  ] »001,3  ^QCu  Gewicht  lund  polariskte  aaoh 
J(,:}9,  dw.^fsM-ipa^M^  vpn 

.  .18.  .47J7  p».  fi.  =  Jl3,4ip.  C  Zucfcar,  , 
M.  18,9»  rechts  =  12,3  p.  C  Zucken 
500  Grp^^iSbeisjift,:  i 

1,75  „  ChlorfaJctam,   

2,5  „  Aetzkalk 
wurden  gemischt  und  bi^  ^fj^  ^rwarmt^  Naob.  dem  Erkalten 
WMrdjf  ^  G^i^P^  {9uf  dQ^iJ5  6r«.  Gewicht  gebracht,  durch 
Tf^^\^  vo|^iWa9;ier5,,hmuf  &XmU  .400  Groi^  wmim  ndtMiiliT 
lensaure  gefallt,  aufgekocht,  nach  dem  £rkalten  durch  Waasar 
jM^  400  Grn^,  ^ewicht.  gehrcH^bt,  mit  40  Grm.  Kablt  versetzt, 

Das  FUtrat  batle:       2Q<»      1^057  fi^.  Gewithi  imi4  po- 
larisirle  nach  - 

S.  47,5  p.  C,  ^  12.39  p,  C.  Zucker, 
.M.  18,8»  recb^s  =^  12,^5  p.  C  Zuoktr, 
9^  jipo^t^  j^ehr  gut  |iq4  ga^  QtfPi.e  Mr  geibttoh.  gofiktlo  ^ali- 
S^e  Z^^^^rffl^s^fi,  .  . 

Au^  dieseiiE^  Ver^uct^e  wfir  9Ui  <$(eblieASiiQ^.  dats.  swisoba 
beidep  *Art«Pi  ^e^r  Sfcheiduiig  wqhl  keiao  weaeftllkhea  Unlor' 
schiede  vorhanden  waren.   DenQQcbi  h^bhH»  Uik  dio  V#rgauigi 
in  beiden  Verfahrungsarten  naber  fe^^wH^Uai*  AosMrden  be« 
V9f:^mt^4e  Yoii&u^h»  4l«a.,4hirQb..d6a  ali  ^iUssig 


Digitized  by 


Bflcliael^s:  Vthtr  Rftbenzt^kerfabrloation.  SjM 

here€biiet«n  grd^sten  Ztisatis  yod  CMorcialchirn  jede  Zer^nmg 
von  Zocker  bei  Bcheidting  verbfniiert  werde,  so  das^  dieser 
Erfolg  von  der  Anwendting  des  CWorcaidiims  in  der  angegebe* 
nen  Menge  dur<^h  die  bier  iingef&brten  drei  Yersuobe  ansser 
Zweifel  gfl»etat  m  betracbien  war.* 

Secbs  Ruben  Witrden  zerriebien  nnd  artsgepresst  Der  Sall 
batte  bei  17^2^  C.  1,0631  spec:  Gewfobt  und  petarisirte  nacb 
H.  Metbode  in  dem  Instrumente  von 

•  S.  4!7,77  p.  C.  «n=  1«,46  p.  C.  Zncker,  > 

'   M.  18;d«  reehtd  «  12;82  p.  C.  Zucker. 
690  Grm.  dieses  Salftes,  ' 
1,76'       Chlrtrcalcium,  • 
2       „  AetJkaHc 
wuHkn  Mdurch^s'  Aufkoohen  gescbiedeni  -vNacb  d^m  firkalteli 
wurde  4as  Gemisch  bis  auf  503,75  Griti.  Ge>^ii^b!  gebraoht  nnd 
^urdi  2wiej  in  ^^in^nder  geiegte  gleich  sehwere  Pilter  fHtrirf. 
9ks4  f  Hie»  wurden  toit  dem  liarin  befindlichen  Scheide&bsatTe 
TWfSOben  Pliesspapier  gepre^st  und  fiber  SchwefelsSure  getn^^ 
net.   Das'innere  Filtei^  entbielt  nach  dem  IVocknen  9,625  Grm. 
Sebeideabgatss.   Die  abgdaufene  Fldssigkeit  Vvreg'  9d4,&4!8  -G^m. 
Sie  wurde  mit  Kehlens§ure  behandelt,  anfgekocht,  durch  Wasiet 
mt  das  ursprflnglicbe  Gewiclit  gebraeht  und  ^rch  ein  gewege* 
mSs  9lker  filtrirtJ  Was  anf  dttn  Fitter  zurftckgebKeben  war, 
wttrde  '»^usg*8i\sst.'  Das  Sftiswasser  wurde  fortgegesiert.  De^ 
HttokiBtaiid'  auC  detoi  FiMer  wurde  hi  (Tencentrirtem  Esstg  geMsf, 
fH  Uieb  nur  'Ei#eiiBi^  auf  dem  I^ilter,  das  getrocknet  0,008  Grm. 
wog,  was  fur  (809,75  Orm.     »,62*  Grm.)  494,128  ^rm.  0,010 
GtHic  ^&YfBM  gegeb^  bfitfe. 

'  Die  Aui&sung  in  eoneentrirtom  Essig  wurde  durcb  Ammo^ 
lUak  nhd  Oxalsftupe  gefdllt.  Durch's;  GMihen  wtfrde  aus  dlesem 
Mwdersfebtag  1,288  Grto.  kobleiisMrer  Kalk  ei4)aUen,  was  auf 
4M,14!Sr  Gri».  Sall  1,560  Orm.  kehiensauren  Kaft  iietr^t,  die 
O^  Gml.  Aet2kalk  enti^^lten/ 

50  Gnn.  der  nit  Roblen^aure  geffillten  nfisstgkeit  wnrden 
fDiC  OialBflore  umd  Amtnoniafc  geflUt,  aus  diidsem  NiederscHlag 
iftiBide  dtflfcb  OMhen  0,470^  CrM.  holilensaiirer  Ralk  erhall^n*, 
«ies  «Ml  Mr  404,129  6rm.  Flussigkeil  1,678  Crm.  kbhlensau^ 
M  Hilk,  -welobe  Ot)USt  Grm.  Aetikalk  entbaltem 

317,8  Grm.  derselben  FIQssigkeit  wurden  ^it  St;79  6rm>i 
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Kfiockepkohle  gm^ngt,  flHrirl;*  50  Gnii.  .de^.  FHlriito 
durdii  jO^lJsaure  Mod  GluMn  des  Ni^d^rdehlaggA^^ 
leAsaurep  Ki^ki  sq  d^ss  J»ei  der  OperaUd^O/  des  FlltrireDs  uber 
I^DqcbeQkpbl^  lOQ  Tbeile  Kaocjbenkfiihle  an  KidksabKn  aufge- 
nommen  batten  im  Werthe  von  1,600  TM>eQ  kobleiiaaiir^in  Kaik 
}  ,1.     SOQ  Griv^*.  d(^^eU)^p  Rubeasafll^^ 

,  .  ,1J5        Cblcwcalciqiiw,  .  " 

2,00  „  Aetzkalk  ' 
wurden  geschiedan  durch  £rw$rn(|?q|n  bis.auf  70^  (^acfa  deiD 
Erkaiten  wurde  d^s  GQwjcht  de^  GemeDge^  ^lxfdi  .Wasser  bis 
auC  503,75  Grm.  gebracKt,  .bla^f  durch  ^Vi^^i  ift  einander  ge- 
legte  Fiiler  von  gieichem  Gewjcbte  filtrirt  und  tnH  diesen  Fil- 
tern  und  dem  Scheideabsatze,  wi0<  ipi  vorigen  Versuche  verfiah- 
T^p.  Getfi^net  wg  dw  ScbeideabMz  9,7:45  Gf m.  Die  iatA 
di^  FjUter '  gelaufeue  Flu^^jgkeit  wog  3954^9  Grm.  Sk  wnrde 
mit  JKobiensi^urp  |)|fbande)t,  aulgekocht,  oaob  Kiem  Erkfiten  4wct 
Wass^r  ^f  4a^  qrspffMpglicbe  Gewiobt  :gebr4cht»  durchjeing^ 
wiQigjeftes  FijHtpr  ^trirt^:  Was  auf  dem  jRiiter.  zuruokhHeb,  mtk 
aif^$dsst.  /D^p  S|£^swa^s$r  wurde  f9rtgegossea.  Der  RiM* 
jstaod  auf  .dfm  FAltec  wurda  in  concentrirteai  Essig  g^ldat^  Es 
bUeb.niir  £iw^^s  a^f  d^m  Pilt^r^  i  welcb^  la  d^aiselbeR  Zo- 
stai»)  der,  Trpc^eikheiti  lals  das  Eiweiss  iiD  yomgea.  Vediudie 
,Q,014  Grm.  wog  #pd  d«mi?qch,fur  ($03,75  9,74,5). =a=  4W,«5 
Grin.  Fiussigkeit  0,017  Grm.  betragl'  Die  A«fl$sui|g:  in  ooih 
^eatrirtepi  Essig  wurde  durcb  Amio/^niak.  tind  Ojtalsaiirt  gafiUl 
Aus  (^em^^^Qiltei);  klees^ur^p;  KaUie  wurded  1^31$!  Gn)».  koli> 
ifinsaurer  Kidk.  gewonnen,.  welcht^s  auf;494,Q(K^)Grni,  1,5^  Gn» 
kohlensaurer  Kalk  betragt,  die  0,854  Aet0k«ikientbateii).  dOfim 
des.  jpit  Kphleusaare  getaUteD  Aubensafties  .  vi^irdeo  tnit.  .Oxal- 
saore  uqd  Aminoiiiak  medei^«eblag«n.<  Der  Ni^datfsoUi^  ipk 
gOglOht  0,150  koblensaur^f)  Kalk;  494^005  «nDi  «flrdei  afao 
1,482  Grm.  gefehen  baben,  die  0,831  6rmii  ^wSM^ 
3£0,45  Grm.  des  RQbensafles  wd«ii  mit  ,3S,0^  .firai.  Kbo- 
chenkohle  versetH/  .filtrirt.  50  Griil.  des  Mbef  KoUe  fflbirteii 
ROhensaites  gaben  mit  Oxalsiure  uud  AmiiM)n£i«k  miea  ^Niedr 
scUag,  aus  dem  durob  Glfihte  1 0,079  Qrm»  kohl^istiirer  Sil 
erhaiten  \imrden,  woraus  folgt,  idass  lOO^TJbeiie  SnMfaenkekk 
an  Kalksalzen  aiifgenommea  batMft),.  iia  Wei€te  vdo.  li60  .Tkeiiei 
ke^blensaurem  Ealkot  .  .  :   ...  i 
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/  Die  w  ebM  besriirM)mii  \&midie^  Mnreit,  imn  bei'  d«r 
Scll6td«iiig  nitt  C)ilorcfllGiiim  rwiscfaeii  4er  Art,  doreh  Aufkodwn 
zu  scbeiden  und  der  Art,  durch  ErwSrmung  bis70^R.  m  sehei^ 
den,  feSgehde  Ufitenc^uede  stal^nd^n: 

1)  Weniki  SOO  6tm.  SaH  dnreh  Erw&rfBUng  bis^70(»  R.  ge^ 
sdMden,  so  Ueibe»  aa  Seheideabsats  ahT  Aem  Fifter  9^746  Grm. 
W^rden  500  Grm.  dttrch'  Aufkochen  geschiede»,  so  bieiben  anf 
dem  Fther  an  Soheideabsatz  9,625  Grm.  Bei  der  ersten  Art 
der  Sdioidimg  Meib^n  0,130  Grm.  an  ScheideabsaU  mebr  auf 
dem  Piker,  als  bei  der  zweiten  Art,  welcbe  fdr  peotinsaures 
Kalk  zu  batten  sirid.     •  .  . 

2)  Bei  der  Scheidung  bis  70<^  R.  waren  beim  kohieiisauren 
Ralke  0,017  Grm.  Biweiss,  bei  der  Scheidung  bis  80»  R.  0^0 
Grm.  Eiweiss.  Durch  das  Aufkocben  des  Safles  war  also  nwfar 
Simiss  ausgeschieden  worden. 

3)  Bei  der  Scheidnng  dnrch  das  Aufkochen  faitte  aus  5QB 
Grm.  Salt,  denen  2,000  Grm.  Aetzkalk  und  im  Ghlorcalcium 
0^885  Gcm.  Aettkalk  hinzugesetzi  waren,  durcb  Falkmg  der  ^c-- 
sehledenen  Flust^gkelt  mil  Kohlensiure,  wobei  neben  dem  koh^ 
lensaoren  Kalke  noch  ein  anderes  Kalksalz  dusgesehied^  Wird^' 
ein  NiedersebUg  gewonnen  werden  kdnnen,  der  an  kohlesiau* 
rem  Kalke  1^560  Grm.,  die  0,870  Grm.  Aetakalk  enthalttn, 
geben  bitte.  Bei  der  Scheidung '  diirch  Erwinniing  Ms  70^  R. 
hdtte  aus  500  Grm.  Rubensaft  bei  demselben  Kal[kztts«tze  aus 
d«m  ^ohtevbnen  Safte  durdkFAilung  mit  Kohlensfiure  ein  Nie- 
derscfalag  gewonnen  wierden  kOnnen,  4er  1^528  Grm.  kohlensad- 
ren  Kalk,  die  0,854  Aetekalk  entbahen,  gegeben  hitte.  Bei  der 
Seheidung  dureb  das  Kocben  war  also  im  geschiedenen  Saft*^ 
aus  500  Theilen  Rubensaft  0,016  Grm.  Kalk  mehr,  die  aus  dem 
Safle  durefa  Kohleffsaure  geflUt  werden  ^  kdnnen ,  als  in  dem 
Safte  aus  500  Theiien  Rftbensaft,  welcber  dlirch  Erwlrmung 
au  70^  gesehieden  wurde. 

4)  Bei  der  Seheidung  durdi  ^las  Aufkochen  waren  in  dem 
mit  Kohlensaure  gefallten  Safte  aus  500  Theilen  Rukiensaft  so 
viel  Kalksalze  gewesen,  dass  aus  ihnen  0,942  Grm.  an  Aetzkalk 
hdtte  gewonnen  werden  kdnnen;  bei  der  Scheidung  -durch  Er- 
wSrnfen  zu  70^  R.  wSren  in  dem'  mit  Koblensa»re  gelSllten. 
Satle  aus  500  Theilen  Rfibensafl  nur  ^so  viel  Kalksahe  gewe^ 
sew,  dass  aus  ibnen  nur  0,881  Grm.  Kalk  hlltegewoiMMti  wvr^ 
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deri>  UdrineQfc, ;  Bei  .ti^eCere^:;€»«b«idung  waileo  llso  fei«er  C^Ul 
Grnl;  fialfe  mehr  ioi  gesebiede^a  Glalto^  fiit;]i^  der  K^ltoArt 
der  Sehetdatigt 

5)  Nach  1)  hatten  sicb.ke*  der  Sdketteag.  dUroU.  Aiiflb#cbetf 
weniger  KalM^bindung^  iiUsge$cliiedenw  f(k  Jbei  ito^  SeheiduDg 
durch  Brwf^Mfig  bi6,7fl<^  Dagegdn  honate.  «tis  deta  dortk 
Aufkoch^n.  gecfaiede^  Safte:»n)^  Knlk  soflHobl  dui^b.  Ikfaand*' 
liing  mit  Koblehsauri,  als  ^ucli  duroh  Beihslndlting  des  mit  Kob^ 
leneaure  gefallteb  Saftfe^  mit  O^lsiure  und  ijiiftmoi»4lk  gciwofi- 
nea  werden,  al$'  aus  dem  dufch  Etwarnnrattg' Ms  70^  gecfcbiede- 
nen  Safta;  es  waren  hiernach  bei  der  «Schelditng  dureh  AuOio* 
ofaen  nikehi  djtr  Behaiidluttg  ll^  Sattes  mit.  Kohletisdutle  tnehr 
drgoiifSQbe  Siurefi  im  Saftc»  al«  bei  der  Soheidutlg  diii^eh  Er- 
wdrmiBg  .bi$  70«  B-  . 

6)  Beim  Filtriren  uber  Knoeh^nkohle  wQrdefi  aus  dei& 
dftrche  Kooheii  gei^cbiMeQeQ  Saite  im  BetrHge  .von  494yt25  Grm. 
att  A^AIS^  Gna.  Knodterikohle  942  —  499  ^  0,443  Gmi. 
Kalk  g^tretert  siini  wlhrend  aus  dem  duroh  Erwarmen  gescbie^ 
debeti  :Sdrte<  im.  Betrage.  yo0  .  494,OOSi  Gm.  m  49/iOO  Grtfu 
Kiidoheftkohlb  S31  Grm.  338  Grm.  »  443  Qrm.  geOreiea 
waren«  Hiernacb  wurd«o..dAe  aOa  den9e]ben  MengeH  Saft  durdi 
die  Seheldnng  Iti  beidea  Ver$uob^n '  gewiooberen  Safi  -  Mangea 
a^'  «ia.  fasl  gleiefatea  Gawicbt  .KQoeh^nkoble  gldichviel  «n  Kalk- 
salsen  abaetst.en. 

7)  Aua  alled  EiiBciieinungtin  feigt,  dasa  bei  AB!«»iddiMg  Tmi 
Chlorciiltiilm  dio  Scheiduag  dureb  Erwjrmung  bis  au  70^  eiaaa  . 
reitierBiSaft  gi^bli  als  die  Schetdung  dticeb.  das  AttfkOch«uii^  dMt 
der  Untersehied  in  d«r  Reioheit  b^der  Saftitiengen  jedo^  tudil 
batifachtlicb  seij   ^  .  ' 

lob  bdftchloea  jet;tt  auch  die  Vorgaage  feataus£dlaii »  woidia 
bei  iem  alten  und  netito  Verfahreo  $(altfindi9Qr : 

Drei  Buben  wurden  zerrieben  und  ausgepifeeat.  Dcir  SaA 
batb  bei  Wk^^G^  1,0!74  sp^c.  Geinricbt  Und  polarbirta  ioi  Ap- 
pid*ate  Yoa  . 

S.  58,9  p.         15^6  p.  G*  Zuokar, 
M-  23,9»  rechts  =f  15^58  p.  C.  &d&ar. 

500  Grm^  R^ilsaft  \wden.  mit  2  Grm^  A«Czkalk  durch 
Koeheo  geaobied^n^.  Nach  dm  Brkalt^n  ?wntde.  das  G^wiobt  dar 
geAahiedeAa»  Masaa  dureli  Waaaeii  ^i50SiGnn4  hergiesteUl  tMid 
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dies6  FUtosigkrit  duroh  zwei  iit  einandfr  gelegte  Filler  von  glei^ 
*ofa#iti  6dwi«bte  filirirt« 

Mit  den  Filtelvi  Wurde,  wie  in  den  vorslehenden  Verauchen 
tdrfvhr^n.  >  ;JVfteh  dom  Tretoknen  uber  Schwefel^Sure  hetrug  dasi 
Gewicht  der  ausgeschiedenen  auf  dea  inner^n.Filter  b^n41iob(9n 
St^ffe  8v860  61*01«  367,3  Gnn.  der  gesobiedenen  flassigkeit 
wordeh  init  1,969  Groi^  Ghlorcalcittin  versetztf;  bierauf  mit  Koh^ 
len&aure  geiSUt,  aufgekocht,  zum  Erkahen  hingesteUt^  his  auf 
388,669  Grm.  gebr^M,  fUtrirt.  372  Grm.  der  fittrirten  Flussig- 
keit  wurden  mijD  37|S  Grm»  kftochenkoble  gamengt^  filtrirt.  Die 
FlAk^igkeit  potIiHrisirte  ni»ch  ,  < 

&  64  p.  C.  14,08  p.  C.  Zucker, 
28»  reohts  t=  H34  p*  C.  Zucker. 
;  50  ^Gatta,  der  uber  Knoohenkoble  fittrirten  FlOssigkeit  gaben 
mit  Oxalsaure  0,057  Grm.  kohlensaeren  Kalk.  .100  Gmtv  wur^ 
dtn  also  0414  Grm«  an  kohlensaorero  Kalk  gegeben  babeq*  Der 
Miederschlag  durob  die  Kablensaure  wurde  auf  dem  Filter  ai^-i 
^ewa^oben  Und  hierauf  in  concentrirtem  Essig  geid^t.  Auf  ^em 
Filter  blieben  Eiweiss  und  Peclinslure* 

Die  Auflasung  des  essigsauren  Kalkes  gab  mit  OxalsSure 
etoM  Niederscblag  ^  der  gegldht  1,^1  kobleiis^uren  KaUs  hin- 
terliese*: 

Oieser  Versuch  zeigte^  dase  bei  der  gewdbniicben  Scheidung 
doa  im  Safte  b^findlicbe  Pectin  ao  daa  Kali  des  SaJtes  tritt  und 
9\»  pec<iRi»aQres  Kali  im  gescbiedenen  Safle.  entbalten  ist,  und 
bestltigie-  den  Verlust  an  Zucker  bei  der  gew^hnlicheq  A^t  der 
Seheidungi. 

Drei  Ruben  der&elben  Soirte  wurden  zerriebe|i  und  ausge- 
presst.    Der  Safi  batte  bei  12^2^  C.  1,07804  spec.  Gewi^t  und 
pellffigirte  nacb  dem  Verfahren  Ton  M.  im  Apparate  von 
S.  58,9  p.  C.  =  15,36  p.  C.  Zucker, 
23,9»  rechts  —  15,58  p.  C.  .Zuckerj 

500  Grm.  Saa,  1,75  Grm.  Chlorcalcium,  2  Grm.  Aetzkalk  ' 
imrden  durch  Aufkochei)  giesehieden,  nacb  dem  Erkalten  auf 
^3,75.  Grm.  Gewicht  gebracht  und  durofa  zwei  in  einander  g^* 
legte  Filter  von  gleichem  Gewicbte  filtrirt.  Die  Filter  mit  ibrem 
labalte  wurden,  wie  fruher  aBgegeben  ist,  beluadelt.,  JVaoh  dem 
Trockaej;^  -uber  Scbwefetsaore.  w^g  der  auf  dem .  ipnern  FiUer 
befijidUcbe  Rucl^iaHd  10,305  .Grm.  350  Grq»/  de^  gescbiedeJMii 


Digitized  by 


456       Mioiiftelis:  Ueber  Rikbenzidkerfabriofttton. 

fUtrirten  FIQfigiglc^  Wiirdln  mit  Kohlend§uire>  wie  in  allen  Ver* 
snchen,  so  lange  bebendelt,  bis  der  entstandene  Niedersdihig 
dicb  wieder  atifgelO^t  batte,  hierauf  wurde  die  Plossiglicit  ge- 
kocht  und  nach  dem  Erkalten  'durch  Wasser  auf  das  Gewidit 
▼on  S50  Grnti.  gebracht,  fikrirt. 

335,9  Grm.  der  durcligelauftoen  Fttlssigkeit  wurMn  mit 
33,59  Grm.  Enochenkohle  versetzt,  iiltrirt.  Die  Fl&ssig^ett  po- 
larisirte  nach 

S.  68,75  p.  C.      15,32  p.  C.  Zucker, 
M.  28,759  rechts  ^  15,49  p.  G.  Zucker. 

250  Grm.  wurden  eingekocht;  sie  kochten  gut  bis  95®  R.  < 

47,25  Grm.  des  uber  Kohle  fiitrirten  Saftes  wurden  mit 
Oxalsaure  gefallt.   Der  Niedeirschlag  gab  ge^uht  0,035  Grm. 
kohlensauren  Kalk.    100  Grm.  wQrden  aiso  an  koblensaurem  i 
Kalke  0,074  Gfm.  gegeben  habeii.  ' 

Der  gefgllte  kohlensaure  Kdlk  wurde  ausgewaschen  nnd  in 
concentrirtem  Essig  geI5st.  Es  blieb  nur  eine  geringe  Qnanti- 
ihl  Eiweiss  auf  dem  Filter.  Die  Aufldsung  gab  mit  OxalsSore 
eihen  Niederschlag,  der  gegliihl  1,234  Grm.  wog. 

Aus  di)^&em  Versubhe  ging  Folgended  hervor: 

1)  Clirig  aus  demselben  in  (Jebereinstimmuirg  mit  irulier«i 
Versuchen,  bei  denen  die  gleiche  Menge  von  Chlorcalciom  zin' 
Scheidiing  verwendet  worden  war,  hervor,  dass  durch  diesen 
Zusatz  ^nd  den  ^ugesetzten  Kalk  die  PectinsSure  gSuzlieh  aus 
delm  Safte  entfertit  wierde ,  uhd  dass  folglich  das  schleehte  Yer* 
kocheh  des  Saftes  in  den  Versuchen  mit  betrgchtlidien  ZusStzei 
von  Chlorcalcium  nicht  in  einem  pectinsauren  Salze,  sondern  in 
eineifn  andern  ebenfalls  durch  dais  Kochen  zerst5rbaren  Salze 
gelegeh  habe. 

2)  Gihg  aus  der  Vergleichung  dieses  Versuches  nrit  imti 
Vorstehenden  hervor,  *da  in  diesem  Versuche  Aer  Niederschlag  j 
von  der  Scheidimg  10,305  Gfm.  gewogen  hatte,  wahrend  der 
Niederscblag  von  der  gew5hnli6hen  Schcidung  8,860  Grm.  gewo- 
geh  hatte,  dass  bei  der  Scheiduhg  ih  diesem  Versuche  1,445 
Grm.  meltr  an  Scheideabsatz  ausgeschieden  waren;  welcher  1 
Mehrbetrag  in  der  Ausscheidung  Von  citronensaurem,  pectinsatt- 
rem  und  parapectinsaurem  (?)  Kalke  seinen  Grund  hat;  indea 
bei  der  Scheidung  unter  Anwenduhg  der  n5thigen  Mengen  vor 
Cblorcalcium  und  Aetzkalk,  Citronens§fire,  PectinsSure  nnd  Part* 
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pectineinre  (?)  ausg^sefateden  ymtim  iniMen,  W^ibrend  bm  der 
gewMinlidien  Sdieidttng  selbst  bei  Anwendnri;  der  a1lergpd86le& 
Kalkmengen  -alle  organisehen.  Sauren*,  die  Otalslnre  ausgeitom- 
men,  beim  Kali  verUeifaen. 

3)  Entstand  aus  der  Folgerung,  dass  in  dem  mit  der  hitt*' 
reicfaenden  Menge  von  Chlorcalciiim  geschiedenen  RilKiensafie 
keine  PecAnsflure  enthalten  eei ,  die  Frage :  Was  i^.  das  f6r 
eiiie  Saure,  die  wenn  der  Shft  nicht  «gleich  Ba^h  der  Scheidiflig 
mit  Koblensaure  gefsillt  und  dber  Knocbenfeofaie  fillriift  wk*d,  eia 
lingeres  Kochen  des  Saites  ndtiiig  macht. 

(Fortsetzniig  fblgf.)        '        .  > 


N     p  h  8  e  h  r  i  f  t.  . 

Ich  hatle  in  dem  Abdrucke  dieser  Versuche  in  der  Zeil- 
schrift  des  Vereins  fur  die  Rubenzuckerinduslrie  im  Zbllverein 
das  Ammpniak  als  Restandtheil  des  RQbensaftes  aufgenommen, 
babe  mich  aber  jetzt  uberzeugt,  dass  das  Ammoniak  im  Ruben- 
safte  nicht  enthalten  ist. 

.  Ende  April  d.  J.  erhielt  ich ,  bei  einem  Resuche  in  Rerlln 
durch  die  Gute  des  Hrn.  Geheime-Medicinalrath  Dr.  Mitscher- 
lich  Kunde  von  der  durch  Hrn.  Dr.  Sonnenschein  gemach- 
ten  sinnreichenden  Anwendung  einer  Auildsung  des  molybdan- 
sauren  und  phosphorsauren  Natrons  zur  Ermittelung  des  Am-^ 
monial^s  in  einer  selbst  sauren  Flussigkeit*);  auch  hatteHr.  Dr. 
Sonnenschein  die  Gdte  mir  eine  hinreichende  Quantitat  einer 
solchen  Auflosung  mitzutheilen.  Verschiedene  Geschafte  erlaubten 
mir  erst  vom  11.  Mai  ati  das  Verhalten  des  Sonnenschein'- 
schen  Reagens  gegen  Rubensaft  zu  prufen. 

Am  11.  Mai  1852  wurden  3  vorsichtig  aufbewahrte  Ruben 
zerrieben  und  ausgepresst.  Rei  17^  C.  hatte  der  Saft  1,05940 
spec.  Gewicht,  100  KubikcentimeJ,er  Saft  und  10  Kubikcentime- 
ter  Bieiessig  wurden  gemischt  auf  ein  Filter  gegeben.  Die 
filtrirte  Fiussigkeit  polarisirte  in  dem  M.  Intrumente  15^  rechts; 
der  Rubensaft  enthielt  demnach  10,7  p.  C.  Zucker,  war  also  in 
Beziehung  auf  die  yorjahrige  Erndte  noch  von  guter  Rescbaf- 
fenbeit. 

T  Illies.  lottrii.  5#. 
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100  6rm«  ies  aM|[«pres6teti  Rdb^iAeft,  1  Grtn»  Stfipeter- 
9l«re  iind  10  Grm^  liiil  GU&rwabsfcr^^diar^  Msgelaugter;  Kqo** 
cfaenkoMe  wuried  gemlicbt  -  und  jSilrirt  Die  Flnssigfceit  gng 
gut  durch  das  Filter  und  hatte  nur  iim  «cb^hbcaiinlicl» 
FfcrbuDgj 

YoJ^  dieser  Fludsigkeit  wui*de  gleicbTiel  in  <2  Reagingtiser 
und  in  dHfi  eiiie  dieser  Glaser  1  Tvopfen  dner  SalAiii^atffld«uli9 
geg^ben;  denlnadisl  Wm^den  jledeni  Olase  .10  Tropfbn  fioitnen- 
sehetii'sdher  Probeiisslgkeit  biril^gelugt« 

Tn  beiden  Glasern  eAlstand  bem  Nit^rsehlag;  .iiacih  einiger 
Zeit  Wurden  in  beiden  Glfisertt  die  Flft^sigkeitefn  intensiv  blau- 
Es  wurde  demnach  1  Theil  des  mit  Kohle  und  Salpetersaure 
bebandelten  Rubensafles  mit  chlorsaurem  Kali  versetztund  mit  die- 
ser  Flussigkeit;  nachdem  si^h  dSs  cM(^s»ure  Kali  aufgetdst  hatte, 
auf  dieselbe  W^ise,  wie  oben  angegeben  ^wordep  ist^  ver- 
fabren.  , 

Auch  hei  diesen  V^rsuchQn  entstand  in  beiden  Glasern  so- 
fort  iein  Niederschlag;  aber  die  Flussigkeiten  farbten  sich 
durchaus  nicht  blau,  sondern  wurden  je  langei:  sie  standen  um 
sp  weniger  gefarbt  Die  Flu^sigkeit,  in  welcher  kein  Chloram- 
monium  war ,  blieb  bis  selbst  zum  6/  tage  vollkommen  pBne 
Niederschlag.  Die  Plussigkeit  in  welcher  Chlorammoniuni  war, 
wurde  bald  nach  Zufngung  def  Sohnenschein'schen  Flussig- 
keit  durch  einen  wei^sKchen  Niederschlag  getrubt;  dieser  Nie- 
derscUag  vermehrte  sich  bis  zum  4.  Tage.  Ati  diesem  Tage 
erschien  der  des  Ammonium  anzeigende  gelbe  Niederscbiag  am 
^oden  des  Glases  in  kaum  bemerkbarer  Menge,  vermehrte  sich 
aber  bis  zum  6.  Tage  in  dem  |ifaa^s^&,  dass  Ober  seine  Natui" 
kein  Zweifel  obwalten  ^konnte. 

Qieiclueitig  mil  diesen  Versuchen  wurde  atis  ein^m  Th^ife 
(^s  zuv  Poiarisation  mit  6ieiessig  'gefallteh  und  fil(rirten  Rfiben- 
saftes  das  Blei  ^uvcii  ^chwefetsaure  gefallC  utid  mit  dieser  Flus- 
sigkeit  dieselben  Versuche,  wie  sie  mit  dem  durch  Safp^tei'- 
sapre  uqd  I^nochenkol^te  berelteten  Rub€fnsafte  ahge^eltt  worden 
waren  untf  in  derselben  Reihenfolge  angesteHt. 

fiei  ^en  ersten  beiden  Versuchen  wurde  ^uch  diese  f^lus- 
sigkeit  blau;  es  wurde  demnach  auch  in  einem  Theil^  dieser 
Flussigkeit  chlorsaures  Kali  aufgeldst. 

Die  bierdurch  entstandene  Flussiglimi  hUe|»  Mcb  4tni  Zu- 
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satze  des  Soiinenschein'schen  R«ageos  sowobl  in  dem  Glase 
in  welcbem  Chlorammonium' war,  «Is  aucb  in  dem  Glase  ohne 
Chlpraiipmoniiim  beip.sihe  ungeiarbt;  es  hildate^sicb.aber  ia:beif 
den  Glasern  sehr  bald  eine  gelhlichweissQ  Trubung;  diese  Tru- 
bung  narfam  bis  tutn  dritten  Tage  In  beiden  Glasern  auf  gleiche 
Weise  an  Menge  zu,  und  setzte.  j^ich  auch  auf  gleiche  Weise  am 
Boden  des  Glases  ab ,  so  dass  ein  .UDlerschied  in  den  Flussig- 
keiten  beider  Glaser  nicht  zu  bemerken  war;  am  3.  Tage  er- 
schien  am  Boden  des  den  Salmiak  enthalteiiden  Glases  sehr 
«LeutKdi  ein  gbiber  NiederscMag,  der  sieh  his  som  6',  T«^e  in 
Yiel  bedeutemhMvr  Menge^  als  id  dem  mit  Salf»etiritiare>  tmk^Kno-' 
(!heiikobie'<d]^^8teiIted  Safte,  vermelirte^  witArend  dte  Flus$ig*< 
krit  in  dem  andern  Glase  ohne  Cblotafiitnotiiilni  ee  blieb,  wid 
sie  aoi  3r.  Tage  :war  md  nai|ieDtIich  -nkhi  dier  geringste  Sfmr 
dts  chetiacteristiechen  geJben  NMerscbiage' steigte. 

.  Oie.  Torstehencten  Versuche  wurden  yon)  16.  Mai  ab  mU 
dtffi.  Safte  aiis  4  s^br  gni  erfaalteiieii  Mben ,  weliibe  von  ekier 
atidern  Fabrti  entitomAi^n  Mvorden  #areo^  wiederlioll.  Es  wiir- 
don  di^elben  Hesultale  erhalten^  jaedechimU.demi  Untersdiiede^ 
dfl^b  ddr .  ebdrasterislische  gelbe  iNiederdchhi^  ia  den  Giai^riK 
weldie  GhloraoinMnkim  enlhieiteii,  b«i  demi;  mit^Salpet^rsfiBre 
aad  IddocheiiliQbl^  bebiBndeilen  BubeBiaAe  schea  'am  3.  Tdge 
und  bei  d^m  mit  Blei  belii^delleB'ft6ben6afie  echoB  aoi  2.Tagd 
erschien,  waliracheiiiiif^  in  Foigie  der  erhdiicften  Temperatui?  der 
Liiftyiiftdeid  warikieres  W^tiei^  eia^fetreteh  war«. 

Beriierken:.m«il»  iok  Hoch.  ki  Betreff  der  Brsoheinung^  dasa 
bei  einem  gleichen  Zusatze  von  Chlorammoniom  buA  8<onnen'' 
8bhein'lchem>  neagtns  zitm  RiUielisafte  diir  charactemAtische 
gtlbe  Niederaehlag  in  viel  betraobdiclierer  Mdnge  ki  de«  RdbeA«^ 
safle  zitm  .Vdrsehdn  bam^  der  mit  Blei  'gefidlt  werden  nw,  lals 
in  don^  welcher  nit  Saipetersaiire  und  Kiioefaebbehie  bdiandelt 
wontoi  im  ,  dasd  diess  eiofoch  darin  seiiien  Gmiid  bat^  daes 
ii^  letzterlrak^  Safte,  der  gt*Oaiet*e  Gelialt  an  piiosphorsaurea.  Sat* 
zdn  der  Biidttttg  des  gelben  Niederscblags  fatoderiich  ist^ 

VksAi  diesea  Versucben  sleht  feet^  dasd  Aiwnoniak  in  eineia 
gesuaden  Ril»ensafbe  Bicbt  eathailen  ist ;  etne  fur  die  PiaBzen*- 
phylMQgie  iriisbMge  Thatleehe.. 
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Ueber  die  Nitrow.eirisaiire  irad  eine  neue 
aus  derselben  entstehende  ^aure, 

Von 

:Dessaignes. 

[Compt.  rend.  XXXJV,  Nr.  19.  7?1.) 

Di^  Weinsiure  15st  sich  als  sehr  feines  PulTer  sclmell  in 
\'m  utii  ein  baib  'EiieilBn  SalpetersSure  mit  einem  Atom  Was- 
ser.  S«tzt  ni&n  der  L5sub^  ein  gleidies  Volumen  Schwefelsinre 
biftzu.  und  schvttelt  das  GansEe  utia,  so  gerinnt  es  zu  einer 
weissen  iilttsler&bnliefaefi  Masse.  Diesem  G^misch  wird  der 
grdsste  Theil  der  Scfawefelsaore  entzo^^n,  ivenn  es  ein  oder  zwei 
Tage  unter  einea*  Glocke  zwischen  zWei  pordse  Platten  gebracht 
wird.  Man  erhait  so  eine  Idebte,  weisse,  seidenglaiizende  Masse, 
welehe  an  der  Loft  reicblicfae,  weisse  Ddiopfe  entirickelt.  Idi 
i^ige  sie  duvdi  Ldsen  in  kaum  lauem  Wasser  und  soforliges 
Wiederabkuhlen'  der  .Ldsung  in  Wasser  to^  O^*  Die  Ftussigkett 
gerinnt  zu  einer  aos  <seidenglfin2enden,  ^erworrenen  Krystallea 
gebildeten.  ^asse,  welcbe  man  aluf  eineiki  Tricbter  afblaufen 
la^t,  wod»ei  sie  viel  am  Yolunvm  Tertiert  Die  KFvstalie  werde» 
Tollstfindig  durch  Pr^ssen  zwiseben  FUcsspapier  gereinigt.  Dieee 
Saure  ist  sehr  unbeMandig.  ObvKohl  ich  sie  nicht  analyslrt  babe, 
80  lassen  doch  iln*e  Unp^wandluDgsprodudie  erkennen^^  dasd  sie 
die  NitroWeinsaure  ast. 

iWird-  sie  namlioh  mtt  Afnimoniak  gesattigt  und  dann  ^naeb 
Zvsatz  vion  Scfawefelmsaerstoffammoniak  erhitzt,  se  zersetzt  sie 
sich  ufiter  Aufhrausen  und  Abscheidung  von  rSchwtfei,  und  aus 
der  fiUrirten  und  verdampften '  Fiussigkeit  krjFstallikirt  neutrales 
weinsaures  Ammoniak.  Ebenso.  z^rsetzt  sicb  die  robe  Sinre, 
wie  man  sie  zwiscfaen  deo  beiden  Thonplatten  erbahen  bat, 
wenn  sie  dei^  feui^Aen  LttH  in  einem  Triehter  (Iberlassen  wivd; 
ffle  baueht  mehoeve  Tage  lang  weiese  Dimpfe  von  Sislpetersaure 
aus  und  verwandeit  stch  in<ei»e  schwere  krfs^tisMche  Masse, 
welche  wieder  aiifgel5st  grosse  Krystille  tor  Wieinsaure  liefert, 
die  Ifeine  Salpetersaure  gebunden  enthalten. 

Wir4  hingegen  die  Nitroweinsaure  in  Wasser  gel5st  und  der 
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ireiwiUigeo  Ztersetziml;  iiberlassea,  oder  mit  Schn^lwftsserstafiV 
.^s  bebdndeljt,*  oder  init  Kali  oclet  Bleiox^d  Terbunden,^  so  etv 
leidetisie.eiAe  ganss  versi&hiedeue  UmwaDdlang  uod  hildet  unter 
andern  Producten  eine  Saure,  deren  ZuisaiBineiisetztog  uod  Ei^ 
geBscbafte»  .iFOit.  d^nen  der  bis  jetzt  bekannten  orgailiseben  Sau- 
ren  verschieden  sind. 

Iflh  .werde  jetzt  Hiftr  vob  der  Bisreiixin^  diesier  SMiet  duiich  die 
freiwilliga  Zersetzung  der  iii  wassriger  LdsuAg  befindliehen  M*- 
JrQ^^Ef^aOre, ;  sprechen;  Sobald  i\b  Ld^tHig  ktzterer  Saure  ei 
«lg€iii<iradeD  .ttber  ausgeseizt  wird,  entwiokelfi  sich  Gasbla- 
sen.  Die  Entwicklung  nimmi  aitmahlLdh  ztt)UBd  die:  Flfissigk^it 
wird  schwach  blau.  ^  Das  6&s  ibestehl  au»  %  Sli^hsloibxyd  und 
%  Kohlensaure.  Naeb  mehreren  Tagen  b5rt  -di^.6iiseidwitk- 
im^  atif.:  £rhilzt  'm&D.  'ddii&  die  FluBsigkeit  .«uf  tSk  Ms  SCK^,  so 
entsteht  ein  lebbafie&  AifhrauseH'  vo»  neiner  KofalensaaFe;  tdurch 
Concentration  der  erwarmtek).  Flussigkeit  erbalt  man  fast  nur 
Oxalsaure.  Odbferlasst  man  aber  die  JSusslgkiit,  t^elche  in  der 
Kalte  nicht  fnehr  Gas  entwickelte , .  eider  W&rtiie  v6D  kaum  30®, 
so  entwickeln  sich,  wenn  sie  concentrirt  wird,  einige  Gasbla- 
sen/  und  es  bilden  sioft  Krysialle  der  neuen  Saure;  ihre  Menge 
isttfobiir  weit  gerkiger  ids  dte  der  sur;BeneitaBg  iilieoeodenAVein- 
saure.  Die  Saure  ist  oft,  indessen  nicht  immer,  von  eiaef  .kkii- 
nen  Menge  Oxalsaure  begleitet. 

Sie  bildet  ziemlich  grosse  Prismen,  diie  an  der  Luft  entwe- 
der  durchsichtig  hlerben',  oder  halb  andurchsichtig  und  gleich- 
sam  fasrig  werden.  Lelztere  verlieren  bei  100®  kein  Wasser. 
M  Oeflbade  ei*hi!zt  sehmelzett  sle  erdt  bei  199^,  eHtwiDkefn  Gas, 
^ber  kaiim  Wa^ser  und  hlnterlasseA  eiiien  nieht  kryst2^i»ehen, 
^enig  geftrbfen  lihd  in  Wasser  fast  unlSsiichen  Rftcksfay.  Wird 
die  neue  Saure  nber  der  Lampe^bbneli  d^sHllirt  ,  so  erzeugt 
sich  «ine  ^ere,  sehr  ll^sliche,  icrystalliilisGbe  und  dtwas  fldch^ 
tlgc  Slure.  » 

'  Die  wSssrige  LlJsung  der  neuen,  fireien  SSure  verandert 
steh  in  derSiedhit^^  nieht;  sie  fSlIt  nicht  dieChk)nli*e  des  €dt«- 
'dam  und  Barfum,  das  essfgsaare  Kati,  die  Sutphate  der  M^gne^ 
sia  und  des  Kupfers ,  das  Eisenchlend ,  sOgair  ntt^t  bel  thet^ 
schussfgeik)  Ammoiftek.  Sie  MU  die  Nttrate' des  Bfeis  und  9fi<^ 
bers,  des  Quecksilberoxyduls  und  das  Quecksilberchlorid.  Alie 
diese  Niederschldge  werden  bald  schwer  und  deutlich  krystalli- 
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iA^^h*  8i6  fiUt  aoch  die  Aeetote  des  Bai^,  Kupferoxy^s  wid 
des  Kalkes.  Ctilorainiinonitiai'  Idst  doR  lelzttrh  Nied«i«sohldg  mtf. 

Efes  neutrale  Amtnaniaksalz  ffllt  dis  Chlor^akkim ,  Cklei^ 
tarymi  mvd  Piatinoiitorid»  , 

2wei  Aaalysen,  mittdst  Kupferoxfd  und'  dilorsatireicf  Ka^ 
ausgefQhrt  ergaben: 

L  O^HB  Grar.  is  dor  Leers  :«^»ehn6te  SktM,  CO2  = 
0,527  6rm*,  wkd  Aq  «  (KU^  Grm.  - 

0^WftvGrm.S§ur6Ga2»0^Grm,  u.Aq^4M«rni. 
Drei  Anaiys^n  des  in  der  Leor»  getrooknieten  Stlb^rsaljMB 
ihii  1009  zersOtBt  e«  skk\  gabent      .  .  ' 
Oy46ft  Grm.  Sats  Ag  «dO^  Gi^. 
*  4.   O^  GrmJ  Salv  Ag  t»0,26ii  Ghn. 

1,417  Grm.  SalB  GO^^»  O,5fi0>Giim.  u^vA^tst: 0,080  61«^ 
Dieso  Zahk»  fAhivn  2«  folgenden  PtocenttiL:   1  . 
L       Ifc       IIL      IV.  Vi 
C    aO^QO  80,41     ^     ^  *0,5t4 
H     8^  ^  .«,70 

-  ....      ■      /  ^  '  .  ^  .-K 

.  Ag  ■  ^     64i|7.  64,70  ^ 

Diefte  «Ddylwohen  Resoltatid  stimiien  wr  ^mit  fo^ndtf 
■Firind:  .  . 

C  30,00  IDi  W,77  .( 

8.  3,33  Ei        0,60  .  . 

J  •  66,07  •  O5  .  ^ 

.  i      i.,         .  ■Sopo  Oiy^ 

I<WfM  iftaii-^dif SSitr^  fftf  zpif>i}>^ftjw*  ^Pft^aaifihigliiuJw. 

4a  m  mik  Jkm^^^m}^  jm  ^^  sQbftnwi  Pri?»i«^*  jMf^^ps^jjjwep^ 
(Sftb^  bjM^it     ivjw?  ifpf^  S^p»fil  (yi4<aii(H:uprt  wfti)i#4«r.AepW' 
Csj^fiQio  hWftOlQg,  e#iB.        ib^  dip^flcwfltegift,  welql» 

einzige  ihrer  Reihe  ist,  festzustellen ,  musste  ich  iH^ii)fp^i&p, 
t^}^  zvf^ieilmisQb  ist  uod  4m  m  iPjibren 

HiiH>U^ctioiim^n6jdQuUiffhfi4palcigie  A^feWprfr  ziiigt. 

Is^  y^ltf^  <^nt|^u(^OP;       w4  *ich  intwspwMit 

j4ie  beidf  n:  ^p^pfv  yi»n  d^  Weiosluro  abg^l^^n 
iiff^  KlQwi^lmng  fturdfi^/pQlftriflrte  I4pbt.j^fW^9U^^ 
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I.  Ueber  aie  Bin)virkung  dfer  !§aur.en,  der 
Warine  und  der  Chlor^re  der  Alkali^  und 
Elrdiiii^taUe^/  auf  das  Terpenthin51  «lid  seiil 
Hydrat,  auf  dien  JKijcker  und  auf  den  A!r 
'kob«K'  ^  IL  BarsteUun^  der  Aetb^rlbasen 
mittelst  €hIorwasserstpffH^vnottiak.  ] 

......      .     ■■■  '      •       "        '  \ 

1«  Terfi0ntMm6l,  Biikivirktmp  def  Siufen.  iMe  ki^- 
tigen  MineralsauiM  wipken  loi  Allgeffiieinreii  ih  .der  Mlie^  mfjiek 
Terpeiitbinob  SokfwefeMupe  und  Ph^»9p}io!^9aure  verwandeln  es 
in  >iseimeite  •Ki&Fpep,  mi$  lie  UntispdoehuVigen  Deirille-ls  dfrer 
die  Eraeugang^  dee  T^reiiensr  und'  des  Colopbens  dcn^han^^tr^ 
bea.  Salp^tcrsSupeiiwirkt  auf  ei^eiHhuoilHihe  WeieeVdur^h  ilyr^ 
Gegenwart  allein  wird  die  langsame  Verbindun^-  dei^  EUmfefifte 

Waasersi  mk  det^*  CarMr  vera»tasBt«  Mp^^Adr  .OlUorwasser- 
9Mff  «erj^kidel^  ^ioh  mit  6tm  Oel  und  bild^t^  den  k^stMi^hc»h 
JKanphev;  ■ .        *•  '  i-  ' 

Die»  seft  iMgei^  Keit  bekMnten  Tb^Ua^Mn  sifl^  cBe  ^in^ 
aigen  F«a>e;  in^  dene»  oian  4ie  Eiawi^ting  der  SfiufeBl  aur  d<i6 
TerpenthinAi  mtersttcM  Iiat.  Icb  habe  d»6  S««dkiin  dieeer  P^rage 
«ieder  .auffenontmeq?  folgeades  «iiid  die  ei^Miltenefii  Refiiirtl»ie. 
Dkie  acbwiidbfint  Mideralaifmii  ^BersttuM^^  die»  organiMha^i  Sfier- 
ren  (Oxalsaure,  Citronensaure ,  Essigsaure,  WeiDftflur^  md^d^ 
.iCUbfaink^  alles.  bei  der  ge^5b«licbeki  TedaperatHP  ^wii4same 
KCirper,  bnogen  bei  lOO^  i8biliep&  l!kiodifieii4ionen  TerpMi'- 
^tundla  bfiPV€lr.  Dieae  Einwirkung  selierat  iibi^^eiiB  Je  liaoh  d^' 
Nalur  tiQ^  dei»  SlSrke  dct  angbvbaiMkiiii  SAuren  «tt  4ariipeii;  mni 
fiia  gtscfaichty  obQfi  dasa  Siuren  odiar  2iiikelilot&p<«ilA  2u  irgeflid 
«Iner  Zeit  daa  ¥ei^ches:  im  Terpcudiindl  avflteen,  nder  tfkn^ 
dam  .aieraelii^:  ettiatt  idaioaibiadtei.   E»  sind  reiM  CIaMi^wii^ 
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kungeo.  Sie  erfordern  ubrigeos  zu  ibrer  VoHendung  eine  g^- 
wisse  Zeit,  und  gehei^  wie  iille  ifi .  tfieser  Abliandiung  angegebe- 
neo  Einwirkungen,  io  verscblossenen  Geiassea^or  sicb. 

*  W&rme.  *Bis  gegen  schien  mir  keine  Sabstanz  auf 

d«s  Oei.zu  wiil^en.  Gegm  240  bis  250<^  begiBiit  das  tkt  sid 
erfaitzte  Terpentbin5l  isomere  Producle  m  bildeo,  auf  die  |ch  in 
einer  spater^  Abhandlung  zuruckkommco  werde.  Diese  spon- 
tane  Wirkong  ist  ubrigens  sehr  kngsam.  ' 

ChlorUre.  Die  £inwiriittDg  wird  besondors  bet  Gegeawalt 
verschiedenpr  §ub6ta;izeR  bescbleuoigt  usd  modi^fl.  Das 
Wasser,  die  Chlorure  des  Calcium,  Strontium,  und  Ammonium 
und  vorzuglicb  das  FJuorcalcimn ,  alles  Edrper,  welcbe  bei  kei- 
ner  Temperatur  im  T-di^ t«rthfai(;l  •  i(^Meli  siod ,  uben  .einen  sebr 
autTallenden  EifiSu^s  ^us.  Dias  Qotfitipnsverindgeii  uhd  die  Dichte 
des  Terpentbin5ls  veirandern  sich  in  einigen  Stunden,  ohne  dass 
ubrigens  eine  jGrasentwicklung  oder  die  Bildung  neuer  Producte 
sliatl^ndfit*  Ui^  >  besd;4«unig6iide  Wirkung  der .  fixen  .alkalf scben 
Cblprure  imd  Af^  CUorbdrium  ist  sehr  deutlkb. . 

Veraol^Pi/Bt  durcb  4ies^  Ersi^beioiiDgen»  welche  die.  Guiwi^ 
Jiupg  gewi^ser  KOrpeyr  diirQh  ibre;.jGegeiiwart  deuHieb  dar^ 
thvat,  versiioble  icb  diQ-Eiowirkung  der  dlonire  auf  verscb»- 
.defie  K($rper  aM3iwidebiimi«  welube  bisbnr  nuc.voA  Sauren  verr 
jadeffi  vurden*  . 

,2f  .  Terpm^N^filhifdrat,  Die&er  JUrper  irird  bekaontlieh 
dffr  Bil^Q;  dfirqh.Sjuffiq.  ii»  Waaser  uod  Teipinol  (CsoQie.BO) 
zersetzt.  Die  ndmUche  Umanderung  wird  durch  die  Geg^pvut 
VQU  ClWorRiilk  .b4i  liW^,  veranlaftst;  durdi  die  Wiir»e  alleui, 
ulNer..^^;  durcb  die  Gtgienwart  der  Chlwrfii^e  von  Calcium  uod 
3tro«tiuiA,  de«  Fiuetrcalcium  und  des  ChkMr.was8er8toffammontaks 
.i^wifldiQO  160  nod  180®.  \Bei  dibser  Temperatur  schienen  das 
Wiaaser,.:CblQrbaryiim,  die  fixeiii^lkaliscJien  Chlorure  keine  Eift- 
wirlmg  ^u  Jhaben* 

<  ^^yim^m  Der  Zucker  bie^et  analoge  Erscheiniuigea 
dfMTy,  welche  imm.grdestett  Tlieil.  bekaniit  oder  vermuthet,  mbm 
bisber  iio6)i  mU  lintert  eo  deutUchen  Umstadden  best^tij^  wor- 
deu  siod*  fiekanntHoh-' venraideit  sicb  ^der  Zacker  dorch  ver 
dttOQte  Siwndn  m  JKrfioidziiiiker  unter  BiaduDg  von  Waesor.  fik 
coocei^tirten  Saureo  .seb.iirar2eii  ihn  •  uad  seheidQa  Wasser  ab; 
die  Eui^inkiing  jst  Ju  der  lelatbu  JBiuaicbt  iidt  der  der  Wlnne 
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imktog.  Eben  Kist^uod  Terwdndelt  das  Zinkchlorfir  die  Cel- 
lulose  und  um  so  mebr  den  Zucker  in  Krfimelzucker,  zufolge 
dei^  Beobadilongen  Barreswiirs. 

Die  auf  das  Terpentbin51  einwirkenden  Chlorure  zeigen  sicb 
ebenralls  auf  den  Zucker  wirksam.  Die  erdigen  Chlorure  ver- 
wandeln  ihn  bei  100<>  nach  ehiigen  Stunden  1n  Krdmelzucker. 
Mit  dem  CUorcalcium  und^vorzfighch  mit  dem  Chldrwasserstoff- 
an^moniak  gebt  dieWirkung  rascb  bis  zur  starken  K^SQQung  des 
Zuckers.  Diese  in  verscblossenen  GefSssen  und  bei  lOO^  be* 
wirkten  Reactionen  erfordcrn  zu  ihrem  Gelingen  die  Gegenwart 
einer  Spur  Wasser.  Das  Wasser  allein  wirkt  schon  unter  diesen 
Verhaltnissen  aber  ausserordentlich  langsam  auf  den  Zucker^ 
Die  Umwandlungen ,  welche  der  Zucker  aUmahlicb  in  einer  im 
Kocben  erbajtenen  wassrigen  Aufl^sung  erleidet,  sind  ubrigens 
bekanntlicb  Ton  Soubeiran  sorgfaltig  untersucbt  worden. 

Das  Fluorcalcium  und  die  fixen  alkalischen  Cbloriire  scbeinen 
nicbt  die  Wirkung  c|e$  Wassers  zu  bescbleunigen. 

4.  Alkohol.  S&uren.  Die  atherbildende  Wirkung  der  Sauren 
und  der  Chlormetalle  ist  bekannt;  es  entstehen  entweder  zusam- 
mengesetzte  Aether,  oder  eigeniJicher  Aether^  oder  gasfSrmige 
llussige  oder  feste  Carburete ,  welche  dem  61bildenden  Gase 
isomer  sind. 

Wdrme.  Eine  Einwirkung  der  Warme ,  welche  sorgfaltig 
und  gradweise  untersucht  wurde,  scheint  bis  zur  Rothgluhbitze 
nicht  stattzufinden.  Die  dann  sich  zeigende  Zersetzung  scheint 
sehr  complicirt  zu  sein ;  sie  ist  stets  Tofi  der  Bildung  des  olbii-r 
denden  Gases  begleitet.  Ich  habe  sie  in  verschlossenen  Geflissen 
ohne  Absatz  Ton  Kohle  bewirken  k5nnen;  icb  babe  unter  den 
Producten  keinen  Aetber  angetroffen. 

ChlorUre.  Die  Einwirkung  der  Chlorure  ist  deutlicber.  Schoa 
Magnus  sucbte  den  Aikobol  durcb  Chlorc^Icium  bei  240^  ia 
Aether  zu  Terwandeln,  aber  erfolglos.  Icb  bin  glucklicber  ge- 
wesen.  Der  absolute  Alkohol  beginnt,  wenn  er  in  verschlos- 
senen  Ge^ssen  mit  der  reinen  und  krystallisirten  Substanz  erhitzt 
wird,  Aetber  bei  300*>  zu  entwickeln;  bei  360<*  giebt  er  Aether 
und  61bildettdes  Gas  und  zwar  obne  Veranderung  des  Chlortirs. 
D«8  CHIorstrontium  wirkt  eben  so  aber  weniger  trSftig.  D^^ 
Waisser,  die  Cfalordre  des  Baryum  und  der  Alkstfimetdtle ,  da^ 
Jonni.  f.  prakt.  Gbemie.  LVJ.  8.  80 
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HolzgeiMt,  Der  reine  HojKgeisl  vfiiliiilt^  ^  tk^  M*  Fir 
siqh  allefu  bi)?  ?(6Q^  erlMl,it,  ^iuxA  ^iqlr  h^i^n  ^ss^tv  von 
W^^sei:  i?(?hTv?cJ,i.  ?^  trftben.  Cblpro^^lci^rp  ^ptwioVeU  (laraua  ^oa 
St^O®  aw.  ^fprpaig^s  J^lhyl,oj|;yd«  Ueb^  SCjQtsjBbpii^t  es  glQkb^ 
zeitig  olarti^^  Fl^^sjgk^^n,^  ohne  Cjaftwretq^  zq,  |Mld|i»9^ 

Das  ehWrcakium  wirkt  bel  dSl6^  weder  aaf  A^tb^, '  ntN^h-  atrf 
4Mi  'wslssrige  'Lftsung  d^  Bfetbyloxydes, 

Bei  diesen  Versuchen  wurde  da?  6Ibildende  Gas  auf  sehr 
einfiaclie  Weise  nach  dem,  von  Bafard  eritdeclvten  Verfahren  ei^ 
kannt  und  beslimmt.  Dieses  bestejjt  ih  der  An^wendung  des 
flfissigen  Bt*6ms  zur  Absorpfion  des  51bildenden  Gases.  Dlrecte 
Versuche  zeigtfeH,  dass  die  Absorption  pugenblickliqh  und 
auf  ein  Procent  genau  ist,  selbst  bei  Gegenwart  von  Wassersfoff, 
Kohlenoxyd  und  Sumpfga».  Han  sdidttelt  dias  Gas  bei  Gegen- 
warl  von  Wasser  mit  ein  wenig  Brom  iil  cSnem  vcrschlossenen 
Geias^e»  ; 
,.  .  .  11.  •  •  ■  ' 

Ich  lies^  di^o  8.oh1eriwas$erstoff,  welchei;  hiqh  aujf  diese  Weis^ 
in  einer  neutralen  Plussigkeit  bei  hoher  Temperalur  entwipli^lte» 
von  Cblorwasserstoff  absorbiren,  um  siuf  diesem  Wege  die,Chlor- 
hydrate  der' Aethylbasen  zu  erhalteri.  ' 

l(^h  erhit^te  dieses  Salz  ^qerst  niit  der  alkolK^iscben  L5smDij 
yon  Chlqrcalq^^mi,  aisdana  ijiiiit  abs.olutem  A^ohoL  imei^  fiie 
§,Q.  erhaljteri.^ri.  R^sujt^te^  ffilirten  miqh  dtzu».  4^  ChloramnJWfiitta» 
auf  das  Xei:penthi^(il  uud  deo  ZuokQ^  .QiOiWirken  ^u  Jassen,  und 
die  Versuche  anzustellen ,  welche  ich  frubep  erw4bpt  h;ibe*  Pi^ 
Einwirkungj  des  Chlorwasserstoffammooiaka  auf  Alkohpl  zeigt 
zwei  verschiedene  Arlen  von  Erscheinuogen :.  Die  Aetherbildoog 
cmestheiife,  die  El^z^ugung  von  Aethylbasen  anderntheils. 

Aethqrbifdun^,,,  Das.  Ghloriyi^ft^r/jtQflR^ijjjPii^i^k,  wirl^t»  aij/ 
d.en  A.lkohol  ^iif  di(3^1be>  Wejse,  wi^  da^  Cjj|\|c^cal/;iiW*  Elg.  be- 
wirk.t  die,  4§|^jerbildiing  schoR,  hei^^?,  jj||i,  4Q0P  kU  4ie  JUr- 
setj^UPg.  des.  Alkj[)bo^  Mt.  v/)jj[^tfin|%^  Df^  ii;i  dQr.;J^||l^,)?rMr 
iejif  Flus^^keit  trepjot  siclj  ifj  zve(^i  Sc^^qJ^n,:.:iiaf  ej«ft,.!?i^soigi 
un4         atl^ar;igp<.,    Q^lbUdcAdf s.  ^l^s.  .^h 
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Diese  Einwirkung  ist  bei  360^  mit  dem  Jodwasserstoflrammoniak 
noch  vollstandiger. 

2,  Mrzeu^ng  der  Aethylbmaen^  Iq  dcF  wassrigen  Sohicbt 
utiter  dem  Aether  findet  sicb  eine  Miscbung  von  Cblorbydraten 
(oder  Jodbydraten)  Air  llilbyll^a^en  in^  Ldsttng. '  Das  Aetbylamin  * 
ist  unter  diesen  Produoten  vorhei?rscbend.  Die  Analyse  desPIa- 
tinsalzes  bewies  diess«  wurden  alle  E^emente  bestimmt, 
ausgenommen  das  Chlof. 

Die  Bildui^  des  Aethers  s^cheint  der  Eindurig  des  Koblen- 
Wd9seff9toff8  dufol^  das  Chior^mQftofiiw»  v0rauszugeheB.  kh  ver- 
sucbte  au/i^h  dep'  AetlKr  a)|eja  mit  4em  Jodwasserst^ffammonisb 
zu  echitzen ;  «lie  bis  400^  ^bUzte  Flussigkeil  treonte  sicb  in  aw^ 
SchiclUen:  di^  eioe  war  reiqer  Aetber,  flie  ^ndere  eine  wissvige 
Ajjiftdsung  ^  J<Miwas6Brstoi]railbyiainin«  Diie.BilduBg  voti  5(bil^ 
dendem  Gaee  ni  Juumi  bamerkbar^  Die,  EJr^eii^ng  von  Wasser 
auf  Kostep  de»  Afthevs^  obne  dass  gasBrmi^er .  oder  flCifipiger 
KoUenwasfi^stoff  ia  Frejibeit  gesetct  wird,,  sfiinoit  mit  der  Biadung 
der  Eleo^eQle.  des  Garburets  durcb,  das  Jodwasaefsl^flkal^  ubereiir« 
la^  dieaem  ^esKMfderen  Faile  hs^N  ich  die.  Gegeowart  der  vierteil 
Hoffmi^nn^s  in  den  erhaltenen  Praduoten  bemerkt. 

Das  frete,  Qlbildeiide  Gas,  .  wenn  e^  in.  verBcblossenem'  Ge^ 
{a^  .  mitt  JedwiissepsCoffai^apia|&  erhitzt  wird,  wird  nieoiaie 
ab«Q»l?ift. 

^t  reinem  Hofzgeiste:,  und  Chlocwa^i^MoffisninHK^i  bcH 
reitete  ich  eben  so  Metbyloxyd,  dlartige  Flussigkeit^n  und  did 
•  cblorwns^erst^ffsauren  Me^ylbasen,  die^e  letzteren  von  300^  an. 
Zufolge  der  Analyse  scbeint  das  erbaltene  Platinsalz  w^nigstemi; 
die  drei,  ersten  Metbylbasen  zu.entbalten. 

Bier  geht.  dle  Bildunjj;  der  Basen  der  Aetberbildung  vorai^ 
und  scheint  mittelst  des  Jodwas^erstoffaromoBiaks  yon  IQO^  ap 
zu  beginnepj/vyiewobl  fast  unmerkli.cb  undbei  dieser  Tem|^ratur 
ausserordehtncb  langsam. 

(Def  ¥erfa4s«r  ^aot)tt,  daes  sich  diese  firscbeinungen  besser 
Ba(lh..deK'ldteei^  Aetberiotheorie  als  nach  der  Aethyitheorie  er- 
klaren  lassen.  Er  balt  dieselben  fur  Contactwirkungen,  im  Sinne^ 
ViQO  MiitstQherlr^h.)' 

 't  1»   •  ' 

'  .1   t^,^  ,  ^ —  ' — \  ' 

30» 
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LXIY. 

Ueber  das  in  den  Hautpusteln  der  Batra- 
chier  «nihalteae  €rift 

Von 

€hraHoiei  nnd  Ctoea. 

{CompU  rcnd.  /,  XXXIV.  N0.  19^  729^)    .  •  , 

Cneere  Veri^uche  bdbeiR  um  2q  dem  Rtsukdte  geftthrt,  ddss 
das  Gift  der  Hautpusteln  der  Kr5t^n  und  Erdsalamander,  wefm 
es  frisch  unter  die  Haot  eines  Vogcls  oder  oiner  Eidechse  ein- 
geimpft  wird,  eine  sofortige  Betaubung  oder  convulfeiThche  Za- 
fHlle  vefanlasst,  welcben  ein  schnellcr  Tdd  folgt.  Werden  dic- 
selben  Sobstanzen  in  geringerer  Dose  kltinen  Nagetfaieren  ein* 
geimpft,  so  veranlassen  sie  nur  vordbergehende  Zuf^Ue. 

Eine  kleine  Schildkrdte  (T.  manrifanka) ,  wdcfae  an  dem 
rechten  hintiern  Fuss  gestochen  wurde,  schien  anfengs  nicfat  ik 
Wirkungen  des  Giftes  zu  empfinden;  indessen  zeigte  sicb  nack 
einigen  Tagen  eine  allmahliche  Ei^scHaflung  in  dem  verletztcfl 
Gliede ;  bald  traten  die  Symptome  einer  wirklichen  Lahmung  ein 
und  das  acht  Monate  aufbewahrte  Thier  hatte  nach  dieser  Zeit 
nicht  die  in  diesem  Theile  vernichtete  Bewegung  wiedererlangt. 
Dteise  Thatsache  scheiiit  die  M5glichkeit  ciner  parttellen  Vergif- 
tung  darzuthun.  . 

Um  zu  bestimmen,  ob  das  lange  2eit  auflbewahrte  Gift  seine 
aetiven  Eigenschaften  befaalt,  trockneten  wir  den  25.  April  1831 
eine  gewisse  Menge  (2  Grm.  ohngefahr)  KrStengiHt  ein.  Der  auf- 
bewahrte  Stoff  wurde  den  16.  Marz  1852  versucht;  eine  kleine 
Henge  der  etwas  befeuchteten  Substanz  wurde  einem  Distelfinken 
eingeimpfl,  der  fest  sogleich  mit  den  gew6hnlichen  Symptomen 
starb. 

£s  war  demnach  erwiesen^  dass  dl3.  getrod^nel^  Gifl  sebr 
lange  Zeit,  vielleicbt  fur  immer,  seina  •giftigen  Ejgenscbaften 
halt.  —  .  ' 

Nach  dieser  Thatsache  scbien  es  un«  interessant,  zu  ve^ 
suchen,  das  wirksame  Princip  des  Gifles  zu  isoliren,  um  seioe 
Natur  und  die  cbemische  Zusammensetsung  zu  studiren. 
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Gv4itM«l  V,  GMer:  'Gift  der  Battaohler.  Jj/fS^ 

Defi  j^tro%knet0  iQift  mtif4e  Amnt  in  der  KdUe  lAit  rectifi*- 
oirtem  A<itb^  bebnnd^lt;  bierauf  wurde  der  Aetber  verdampft; 
«g  bii^b('4iii  RQclistand,  welcher  unterm  Mikrosltope  aus  Granu- 
lationen  zusamnMygeset^  scbien,  die  ehi  Olartiges  Anseben  hatten 
titid  io  deren  SKHe  man  ^ehr  kleine  na^elfiirmige  Kryetalle  sehen 
konnte. 

•  Keser  Bu^kitand  wurde  vor  seinem  v5llt^en  Austrocknen 
einem  GfHilling^eiiigeimpfti.  Eb  erfotgte  sogleich  ein  tiefer  Schlaf, 
der  von  Zeit  zii  Zeit  iia^  conTttlstviscbe  Erbreefaungen  unter- 
brocben  wurde;  ^r  Tod^  lolgte  nacb  vier  Minuten.  * 

Das  wirksaaie  Priticip  dieses  Giftes  ist  demna^b  bis  m 
einem  gewis^en  €Hade  iii  Aetber  Idslieh. 

Es  btieb  dbrig,  die  mitAether  bebandelte  und  von  denFetten 
befreite  Mae^e  sm  untersn^faen.  Entscheidende  Versucbe  zeigten 
darin  sefar  gMtige  Bigeil^chaften ;  man  kann  demnach  annehmen, 
dase  das  IHft,  weniigatene  ein  sebr  betracbtlieber  Tbeif  dieses 
Glftes,  nicbt  <)ie  dlaitig  erscheinende  Substanz  ist,  welcbe  der 
Aether  vollkommen  aufl5st. 

Dtese  jedtohiils  giflige  Substanz  wurde  sorgf^ltig  getrocknet 
ttnd  ge^lvi^;  der  wlihrend  des  Pdverns  aufsteig^nde  Stavb  be- 
wiricte  ein  heftig^  Niesen.  '  Das  Pulver  wurde  mit  heissem  Al- 
kobol  bc(b«ndelt.  Der  Rdckstand  wurde  durcfa  Filtriren  gotrennt 
und  durch  Auswascben  mit  k^hendem  Alkohol  von  den  letaten 
Sp«ren  l&sKeber  Snbs^nzen  beb*eit.  Wir  faatten  demnacfa  das 
in  Alkofaol  Geld^te  nnd  den  unldslicfa^  Ritckstand  zu  unter- 
suohen^:       ^     , . 

Eine  ziemlicfa  grosse  Menge  di^es  Ruckstandes  wurde, 
scbwaob  nnt'  deslillirtem  Wasser  befeucbtet,  unter  den  Flugel 
eines  Hlnflings  eingeimpft.  Das  Tfaier  erlitt  dadurcfa  keinen 
Nacbtfaeil.  Den  follgenden  Tag  war  die  kleine  Wunde  vernarbt 
und  der  eingeimpfle  Stofl'  ganzlich  resorbirt. 

Der  mit  heissem  Alkohol  behandelte  Ruckstand  scheint  dem- 
nach  keine  giftigen  Eigenschaften  zu  faaben ;  er  bildete  unge^r 
Yio  der  ursprunglichen  Masse. 

Es  blieb  noch  ubrig,  die  aliioholiscfae  L5sung  zu  unter- 
sucfaen;  sie  wurde  im  Wasserbade  verdampft  und  binterliess 
eine  faarzarlige  Masse,  Diese  Masse  an  einem  Goldammer  ver- 
suclit,  bewirkte  augenblicklich  heflige,  fast  sofort  I5dtliche  Zufalle. 

Daher  ist  es  nicht  zu  b^zweifeln,  dass  das  wirksame  Princip 
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des  Kr5t0Qgi/teB  m  lenogtm  ^rata  mi  Aittier,  •  te  Alkokol  aber 
^ehr  Idsliqh  ist  ist  deamaob  ikeioe  emeMertiftStose,  mt 
men  Bacji  der  allgiemeioefi,  uber  iiid  rfatar  der  «ilkiiAiii^cbeB 
Qifte  angeiiiHmneneQ  Meinang  TerBOWftheii  kdinile, 

Die  giftige,  durch  Verdmnprin  4e$  Alkobote  aA^cU^dene 
Substanz  ist  ganz  Idslich  in  stark  mit  Chlorwasserstoffsaupe  an^ 
ge^euerteiii  yfm^er*  IMe  Auflfieunf;  wird  sefett  :durdi  Hatin- 
cblorid  gelb  geiailt^  ua^d  gi^bt  mit  eiuer  AufiSeuQg  Tivtt  (^ieek^ 
si)berchlori4itineo  reiobli^ben,  weiss^  Miede^sddagi 

Diese  den  Alkataideo  zakouimelideii  J&aetteaert  yeraiilaistefl 
^  ws,  die  Eiiiiwirkung';de8  Amman«iks  «ti.  iveisuebeii;  wir  erMelten 
so  einen  flockigen,  in  Wa$$eF. nnldslicbeii,  in  E&Bigeiure  IdsHi^eB 
Nieder^oblag.  Diese  eefttg&alire  L5siuig  bintevliess  .nacb  dem 
yerd»apfen  einen  Rucfcstdu^  von  kry$tiiUi»i9obem  Ane^es^  wel- 
cber  einem  Hanfliog  eingeimprt  wurdet  Dne  Tbier  eeigte.  anfaegi 
Aufregifog,  Munterkeit  itnd  se<kun  Aei^Wkeit;  JBacb  ebier  Stuodd 
wareu  »ber  die  Fueae  :ge!abmt,i  tkni  der  Xcid  eitfol|^fe  wnter  H-» 
taniscben  Zufallen  in  vier  Stunden.  !  ' 

Die  kleioe  Meoge  der  uns  tu-  Geb<>te  Jtebeod^n  Substanz 
erUulNte  ^n^  .oieht,  unsene  Versucher  weiter  eu»z^debtieii*  Die 
voo  uos  beob^bteten  ThatAaohea  .^hemeo  aber  dje  Wabrsokj^n- 
lidbkeit  derviMiiubi,  di)ss  loio  dlhaleidi^ehQS  Gift  ior  4«Ai  Secre^ 
tioo3MoCr  der,HauQ)U3tela  der  BaUachier  yfDirfeaodeo  lisU  Wir 
beschaiUgen  uoe  gegeot^artig  daitiit,  .eio&^  binreiehewle  Meage 
diesee  Giite»  m  saiomelii  v  im  m  eioeni  estscbeideodjaQ  BeiNreis 
zu  gelangen,  der  vielleicht  einiges  Licht  uber  die  Natur  der 
atthDalisoheQ  Gifte  werfeo  k5Qnt)e.  ;  . 

.  Noch  erwahneo  wi)',  das^  bei  aU^nVdgetai,  i^elehA  deQVer- 
sucheo  unterworfen  wurdea  tind:  starheo ,  die  halbaiiil^USriDigen 
Kanala  dee  Ohres  stet^  sofort  mit  Bhit  aogefuilt  gefuodea  wurdea. 
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LXT/ 

U€»b«r  die.  darchBeriihraiig  der  fegten  and 
fifi!§»igett  Kdrper  herVoirgferufeneh  ch«ttii- 
schen  Wirkiingeri. 

,  CAuszug.) 

.    (Cmiipl.  ffwf,  JJJiF,  iV(?4  1$.  574.) 

pie  chcmischen  Veranderungen  ,  welche  feste,  *  mehr  oder 
weniger  iml6sl!che  Kferper  in  Beruhruijg  mit  mehr  oder  weniger 
scbwach  ^uf*  sie  einwirkenden  AufJlosungen  mit  oder  o^ne  Bei- 
ftulfe  elektrischer  Ktafle  erleide^i,  sind  seit  lan^er  Zeit  der  Ge- 
^ensl^nd  meinej:  tlntersuchiingen,  die  ich  sowohl  wegen  der  Prin- 
cipiep,  die  claraus  hervorgeheri,  als  auch  wegen  ihrer  Anwen- 
iiungen  in  den  Naturwissenschaften,  den  Euhsten  und  der  Inclu- 
slrie  unlernahm. ,  lch  ,bfinfi»fate  mich  zuerst  die  ferscheinqngen 
ftiit  Hulfe  der  ,£leklricilat  zu  erzeugen,  dann  iftdera  ich  nur  die 
Af0nitaten  wirken  h^ess ;  von  diesera  Gesichtspunkte  aiis  betrachte  ' 
ich  die  Eleklrochernie. 

b.as  Sludium,  der.Jangsara^n  Einwirkungen  ist  im  Allge- 
loeineQ  verqachlassigt  worden,  weil  es  oft  mehr  oder  vvenigcr 
Jange.Zeit/iind,  dje  Wit,wirk4rag  der  fel^ktricitat  erfordert,  welche 
^isW  als  eine,  acc^^sorische ,  den  Afiinitaten  untergeordnete 
j^raflj,angeseh^n  wurde. .  Man  darf  gegenwartig  nicht  in  Zweifel 
ziehen,  dass  die  bei  der  Beruhrung  der  festen  und  flussigen 
Korper  enlwickelle  Elektricitat  einen  chemischen  Ursprung  liabe, 
Wer  (liese  Vfahrheit  leugnete,  wurde  die  beziehungen  verkennen, 
w^^(t  «lekti-i^hiiM  Kr^fte  und  dia  Affipitaten  verbioden,  \iBd 
die  dazu  .difuen»  rni  eine  Menge  «bemischer  WirkuDjgen  hervor- 
:^c»*l'^  di«  ^nl]efl?pi:kt  gie.biiehen  waren,  wenn  man  sie  nicht  zu 
^nulzen.^esucht  hatte. 

Uw.  5i8  elektriiciien  Kraftet  obwohV  gauz  den  Afliivitateil  uttter- 
gebrtett^  dfirfeiii  ndit  nur  ik  einiMie)  aodeestiri^clie  Krafle 
betiwhlirt  iMNten  in  viekti  FiUed  «ikl.  bdsomlert  io  im 
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langsamen  Wirkungen,  werden  sje  ott  Ursachen,.  welehe  nur 
chemische  Wirkungen  hervorzurnfen  oder  den  bereits  begonnenen 
eine  gr5ssere  Energie  zu  geben  im  Stande  sind.  Weftn  dem- 
nach'  zWei  stcb  berQhrende  K5rper,  ein  fester  und  eki  flfissiger, 
sehr  langsain  ^uf  einander  einwirken,  so  dass  sie  unbemerkUdie 
chemische  Wirkungen  hervorrufeni  so  kann  man  mittelst  eines 
dritten  «Kdrpers  unter  passenden  Yerbaltnissen  den  AfBiiiyiteo 
eine  neue  Energie  mittheileB,  und  diese  Wirkungen  werden  dann 
deutlicher.  Die  gebildeten  Verbiodfingen  krystallisiren  dann  fast 
stets,  wiewohl  sie  unl5$lich  sind. 

Ich  fQhre  mehrere  bemerkenswerthe  Beispiele  an  yoh  der 
Yermittelung  der  Elektricitdt  bei  den  langsamen  chemiseboi 
Wirkungen  ynd  erwahne  unter  andern  folgenden  Ver^uch:  Man 
nimmt  eine  Flasche,  welche  eine  Aufi[5sung  von  ChlornatriiHn 
enthalt,  die  3  oder  4^  an  Araeometer  zeigt;  auf  diese  Flussigkeit 
legt  man  horizontal  eine  dunne  /unde  Eisenplatte,  in  derea  Mitte 

'  Kupfer-  t)der  Platindraht  spiralfSrroig  ^fgeroUt*  ist;  der  Stiel, 
welcher  die  Platte  halt,  ist  von  Kupfer  oder  Platin  und  gebt 
durch  den  Kbrk,  welcher  die  Flasche  unvollkommen  TerseUiesst 
Man  taucht  die  Platte  so  weit  hinab,  bis  die  OberflSche  etwas 
Ton  der  Auflosung  bedeckt  ist  Die  ielektro-cfaemische  Wirkung 
zeigt  sich  bald  durch  Oxydation  des  Eisens  uhter  dem  Tereinigten 
Einflusse  der  Lufl  und  des  Wassers.  Das  an  dem  Theile  des 
Kupfer-  oder  Platindrahtes,  welcher  die  Flussigkeit  beruhrt,  ab- 
geschiedehe  Natron  steigt,  wegen  der  Anziehnng  Ton  Kohlensiure 
an  der  S{>irale,  in  die  H5he,  bis  es  damit  gesSttigt  ist;  das  ge- 

s  bildete  kohlensaure  Natrdn  krystallisirt  zwischen  den  WinduDgeo 
des  Drathes  in  rhombischen  Prismen.  Man  erh&It  auf  diese 
Weise^  die  CarbOnate  des  Kalis  und  mehrerer  erdigen  Oxyde 
krystallisirt 

Ich  gehe  mm  zu  einer  ahdern  Art  Ton  Erscheinungen. 

Binwirhungen  versfckiedener  alkaUkch^r  oHer  fhefaiii^e^er 
Aufldsungen  auf  den  Kalkgtein  C^O,CO^'). 
i.  Bitdung  des  neutrdlen  phospkorsauren  Kaiki  C^€dO, 
PO^,  Lasst  man*langsam  unter  VermittlUng  Ton  Kohlen- 

sdurei  eine  AuOSsung  von.  phosphor^aili^em  Ammoiiiak  todS®  aof 
ein  Sliick  Kalkstein  eiwwirkes,  sa  erscbeiien  aiifi^Uch  auC  der 
0berfl$che  gra4e  AomtRsche  Prismen ,  welohe  'sweiflicliig  zuge- 
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«piUt  sind,  ilnd  die  ZusiiBmfMis^tiiiiig  des  aeolralen  pbeepbor*- 
saaneo  Kdke  baben» 

Man  erb&lt  diese  Verbindung  sebr  reki,  wenn  der  Mderi* 
eaore  Kalk  dwrcb  doppelte  Wablverwandtscfaaft  eriuillen  wordeb 
wan  — 

2.  KohlensaureM  Bleioxyd.  (PbO,  COs).  Man  erbiit'  diese 
Terbiodiiiig  wie  das  natarliche  kryetaUisirt,  wend  man  langsam 
mdirerie  Honate  bindurch  auf  KalkslMn  eine  Aufidsung  ?on 
salpeteRsaurem  BleiDxyd  oder  vom  CUorblei  etnwirken  lasst; 
die  Krjstalle  bildea  grade  rhombi&ehe,  eder  regelma^ige 
secbsseitige  Prismen,  cHler  auch  secfosseitigtf  Prismen  mit  Zu- 
apitxungen.  - . 

9.  Zweika9i9cke$  kohlenemureM  Kupferow^  C^aiaekU)* 
(^CuO,  C02>  2B0).  Icb  lehrte  bereils  vor  swanaig  Mireii  eii 
Veffabren  kenneo,,  durcb  weicbes  man  Malacbit  etrztugen  kaeni 
Hier  werde  icb  das  Yerfabren  viei  ausflibrKcher  als  firdber  IM^- 
theilen.  . 

Wird  ein  Stuck  grober,  pordser  KaUsstein  in  eioe  AttfMbuag 
fon  saipetersaurom  Kupferoxyd  von  12  bis  IS^Baume  getaudit; 
80  eotwiokelt  sicb  KoblensSure,  wabread  sich  salpeterskuret  Kalic^ 
welcher  stch  16st,  und  uni5sliebes  basiscbes  Mdpotereauree  .)SiH 
pieroxyd  bildet,  das  sieh  in  heltgrtaeB»  nadelflkrmigen  KrystaHea 
aitf  den  Kalkstein  niederscbUgt*  Die  Reaction  erstreekt  sidh 
aUmayicb  'durch  Einsaugung  von  Aussen  nacb  dem  Innem  imd 
bleibt  mir  dann  stehen,  wenn  das  basisch-^salpetersaure  Sals  so 
die  Zwischenriume  verstopft,  dasa  sich  die  CafMllaritSt  nkht  mekv 
luiBSern  kann. 

Wenn  man  nun  das  mit  Krystallcin  von  basisch-salpeteri 
saurem  Kiipferoxyd  bedeckte  Stdck  Kalfcstein  in  efne  Aufl^sung 
von  doppeitkoblensaurem  Alhali  von  5  bia  6^  B.  eintaucbt)  so 
wird  man  bald  bemerken^  dass  di^se  Krystalle  alleaablicb  ein^ 
grune  Farbe  annehmen,  welche  von  derBildung  baaischen  kobr 
iensauren  Kupferoxydes  (Malochit)  herruhrf.  Einige  Tage  ge- 
nOgen  zar  vollstSndigen  Umwandlung ;  wenn  die  Operation  ,sebr 
verllngert  wird,  so  gebt  die  grune  Fari^  in  eine  himmelbldue 
uber,  in  Folge  der  Bilduag  eines  Doppelkarbonates  von  Knpktr 
und  Natron.  EMese  neue  Verbindung  krystaHisirt  in  sebr  kleinen 
gilnzendea  Kryslalion,  welche  starii  dem  Kaiksteine  anfaeften.  . 

Bei  einem  vor  «ebt  Jabren  mit  dem  doppek^fcohleoaauren 
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TOD  einem  MillimeterSeite;  die  Krystalle  sind  grM^  r<^^iii«Mtifcfig« 
IMMMh  r  (deniBMBbgtKtimfitk  SatltQn'  itek*  BMfe  Mtl  tint«Mstan- 
digfiB  OklnsBai-.igebeil;  itelelm  IWneb  eMdn  gkifignn  Tft^»  «Mlt 
Base  beibehdlt.   Diese  Form  gleicht  der  des  arseniksauren 

'  Es  kooimt nzmreiltai»  >^ot«{l|glieli  liiei  eitier  donecfnMrttn  Aitf'- 
Ksung  von  Bitarfaonat  ^  d«ris  die  Rdaotioti  des  «llklrUsebdtl Hi» 
clHi)dnats  keai  gtknis  «oiidem  ete  blanfrfitiiiliheir  l^dtict  er- 
•eif^  dessen  NMur  ^ebwer  tu  (erk^nuen  4s<',  <  in  f  &tf^  ieiner 
Mi^huogiimU  ^elo  vtiiMbdsiseben  CTiit^  AMlj^e'  dtM^ 

vorher  beschriebenen,  Yerschiedenen  Producte  zeigt,  dd»«,  wew 
iliab  l  \Aeqliitalent  z^badii^ehe»'  )i%iker»^  Kupfei^oxjfd  auf 
1' Ae^.:  IMppeltkioMetiexui^  Ni^roh  wirklg^  lUhVs  2 /A4q.  £>W^- 
bBSMbbee ''knMetisaer<eb  Ktpferotfd  utid  i  A«tj.  ^pcftet^aiim 

Bei  den  vorhergehenden  Erscheinungen  zeigt  sich  eine  be^ 
^sriii^nfi^eiiihe  i^irk<ikf>^t  D^n  ^oh  iikipptflte  ZtteeHmii  mit 
Ucthleileaiurem  Kaft  inM^  bal|i^ei%d«wt^  Kupfm  ^Mldete 
bteiicb^petei^bta*e  Kvlftm^yA  t«^ebt  isui  Semeljli  poMrf&r^  1 
flrii|teR'krj!etalKmeth«n  KOrpery  de^sen  Zd^etnmtosetitmg  tiiiver- 
ftDdeH  20  eeUi  :eieb)siM9  immiHib  bleibt  bei  diir  ScibMjtukioa  vbti 
einemvAe^ftnalentit  SefjketensaiH^e  diircb  S  Ae^i  Kobiensfluhe  Me 
Poemrunverindbrf;;  "^Dieee  Art  djoppeltef^  lerbetzim^,  Welctte 
io  der  PMor  bl»0g  Ti&r  idioli  gA)M^«>8^nbtrt  ites  wilhrftchetrilidl 
ile  Art  i^er  BUdiinif;  igewiskcnr  £pi^Diepi. 

'  Der  abgeschiedene,  dem  Kalkstein  anbaftende  Melaohit*  WhM 
Metne  eeidenarttge  KneUtfn,  ^e  'HiaR  ihn  haufigun  der-  Natur 
antriSI^ '  er  b«esitKtiwenij;  RarteV  vii^Meiii^ht  wird  ilni  mobr 
iKrte}  M^ilen  Itehtien ,  Wetm  niail  ^itiK  iioeh  h^g^ftmer  bildeo 
iaeiM;.  'tOiese  Verblndung  erteidet  weder  im  keichenden  Wabser 
m^K  eo  icter  Ikift:eine  ¥etianderui»^i  ' 

'  Wfihrehd  dir  UomaiKdfutig  'des  iweibasisdieh  k^hteimimreii 
Mbpferori^tls  1A  DdppetosrrboDat  treten  afas  dem  Itinem  «ies  i£«lk*« 
ftteihk  oiehr'  oder  wenigbr  dOMie-Fided^  von  kobieimarem  Kalfe 
beriNie,  wdcbe  gewmdeo  .ved  efwtz  «eiiid.  Sie  6ildeb  ^cbi  inden 
den  :ApaIten>^lr6flte  der  eeneeii(rii*tefi  AufllMhg  ^mt  sal|Mi- 
terdmtreiti  Kalk  bei^alMltreteo,  4^>ehe  dbreh  viHd  llefiofto«»tdi»  coi* 
peMTftoviiftti  lidp^ivdft  «ul  4eo»Kiafl[sfei^  '  * 
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lA  BeUubriiiiliMnrait^  bihht^skfr  kMOiisktsaimr  iKaU^  iwdkenk  iBt 

flussige  Strom  fest  wir4.      -     =      -    «  '    '  *  » 

E»  w^&enUicb,  salpeAersaures  Kupjferoxyi^  aoauwjBnden, 
(jl9s  frei  v^n^Sulph^^  ist,  um  die  JSUdui^  ypn;  ^phw^felsaurepf 
Kajji  zij  verweidert,  (kr  awfM^em  K^Iksitep  krj^staJjisiren  wur4?f 
I  Dep  jgebildete  Malacbil  hat.  ,eii\  n^attep  ,Au5eheii;  um  i^ff^ 
sej^en  gew5hnlicben  Glan^  ^nd  die  /dem  MaJacbit  eigenthumlichf 
iFarbe  zij  g^en/  isjt  es  weg^n  seiner  gerfnjgen.JHai[*te  «lotbig,  ibf 
mit  einem  Firniss  ypn  (^mjmi-Lack  ^  ubejr^i(^beq  und  dann 
allmablicb  mit  Birp^tei.ip  Mnd  Tripel  zu  poJireo.  •  . 

Ipb  babe  .  ^jn  4  Pecimeter  bo^es  ^qfas^  vop  QrobiMk^ider 
Umgfegend  ypn  JP^ri^,  welcbeg  */j  MiiUmet^er  di(jk  ffii|t  M^lacbiJ 
bedeckt  ist,  Alierdii^ps  biet^t  dj^ser  Mal^phit  ni|(fbli,.dip.,S(?h5nefl 
concentriscben  .  Aonen  dar,,  vvelcb^i,.  d)es^m  Mirveral  den  30,.bo}fen 
Preis  geben;  aber  man  kann  sie  Yielleicht  erhalten,  wenn  man 
eitifen  concShtrlscfce'  Lagen  enthaltend6n  'Kalkstein'  ariWindet^ 
tfehig^ten&  glauftcf  ich  dless  liaeh'  dnigen  datoit  gemacTltcn  Ver- 
suchen.  .       '  »    •  ' 

•WeiHi>aaMlvldeft)lnii'btiBA^  KupEdraiyd^^be- 
deckten  Kalksteir\i>ili  .^«6  'TMdtonteA&ailUfiiiit  ^nstatt  in  eine 
L$5ung  vpn^dp|)pelt-(ioh|9ns^pvem,  I^tro|^  ,^ciQtfti|q|jt^ .  ^o  ^dem 
sich  die  RAaftipfiejf;,  e^  fii^d^t  J^eifset^ung  des  basiscb-sa!pfit€r,T 
sauren  ,Kupferpxj]^ds^,Bildur)g  yon  ^r^lpetersaurem  Na^fpi^,  uiidAbft 
scbpidim^  voi^.Kupfero3^ydf)y4rat  (CluO,HO)  in  sehr  feinen,  bUnen^ 
dem  Kal|i^|ein  ,anb5ogenden  und  an-  def^Xuft  unveran(Jorljcbe9 
krys|i|illen  k^^^^  ^  Diese  Sxystall«  sir^d^^verworrpn  auf  der  plj^f^Vf 
fidcbe  des  KatMNo^  g^Mppji^tt  haben  ein.,  angenebmes  A^s^ 
sehen.  .  ^  ^  ■  j  ' 
"  Wenn /man  das  Kufflfero^ycl  CuO,  HO,  mit  dem  gef|llten 
iohlensauren  Kalk  berpitjet  ^n^d  es  nacb  ;Vor|^erigqn)  Au&wsi^cbep 
mit  kaltem  Wasser  in  der  Leere  trocknel,  so  erhalt  man*  ein 
sch6n  bfaues,  an  der  Ltift  urii^etaiiderilches  Pulver,  welchei^'  dem 
#hkr  dem  Naindn  Cendres  bleues  bekiinnten  Bergblati  gleicht,  daa 
if65t  langelr  Zeiit  'fe  Eiigland  nach  feinem  unbckannten  Verfahreti 
bereitet  wird.  '  "        *  < 

I  o  I)«!«Blr  dier^AnaA^  s^gto,  dieies^P^dai^t-die^nam- 
liobe:  ZusmMnctDS^OM^  If^ie^idM.JIjKirati  CuOt^flD  bai,  wekH^s 
mtuiodirQh'  fiingilttuaii  eMMTi.fiittK  /«rier  Kalroal5«ttng  »  KypieiH 
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«xydsBkMansg  eiiiilt,  ao  iim  nMi  daiws  sehlieBifeii,  im  sidi 
btfde  Mr  dUreh  dsD- IMduilahEUstaiid  UDlorsdi^ideii  and  daSB 
das  erstere  bestilndiger  ist,  als  das  zweile. 

4.  BaBiBth^fChwefelsaures  KUpferoxyd  C^rochanfiQ.  — 
Dieses  Miheral  kann  mit  der  gr5ssten  LeichtigkeU  und  roit  dem< 
den  tiatfirllchen  Exemplaren  eigenthamlichen  Ansehen  erhdlten 
werden,  w^nn  man  mehrere  Monate  hindurch  ein  Stuck  porc^en 
Kalkstein  mit  einer  gesattigten  Aufl6sung  von  schwefelsaurem 
Kupreroxyd  in  BerQhrung  brin^t'.  Es  scheiden  sich  allmahlich 
duf  der  Oberflache'  des  Kalksteins  kleine  krystallinische  Knollen 
Ton  hellgrOner  Farbe  und  eine  grosse  Menge  von  Krystallen  von 
khwefelsatrrem  Kalk  aus.  Das  basisch  -  schwefelsaure  Kupfer- 
oxyd  kann  man  ebenfalls  in  zweibasisches  liohlensaures  Kupfer- 
dxyd  verwandeln ,  wenn  man  es  einige  Zeit  mit^  einer  AuflSsung 
von  doppelt-kohlensaurem  Natron  in  Beruhrung  bringt., 

Ich.  erhielt  noch  andere  Producte  durck  EJipwirkung  de& 
Kalkst^ins  auf  andere  Met^Ill^Qgen»  welche  ich  in  einer  apatereo 
Abhandlung  mittheilen  werde. 

Pfodm4i  dmr  Eiuwirkun^  dtr  MMiiekm  Limmpsn  nuf 
tckwefeka^ren  Ealk  C^O,  SO^J. 

1.  Arragonit  CCaOj  COj^.  Ich  habe  in  einer  fruheren  Ab- 
haridlung  gezeigt,  dass  mari  den  in  primitiven  Bhbmboedern 
krystaHisirten,  kohlensauren  Kalk  erhalte,  wenn  eine  schwache 
Lfisung  von  dbppelt-kohlensaurem  Natron  (von  2^)  auf  Plallen 
von  schwefelsaurem  Kalk  (Gyps  von  Montmartre)  einwirkt.  '  Wenn 
maln  eine  Auflfisung  von  5  bls  6^  anwendet,  so  krystallisirt  der 
kdhlensaure  Kalk  in  rechtwinkligen  Prismen,  das  heisst,  es  bilden 
sich  Kryslalle  von  Arragonit.  Diese  JKrystalle  scheinen  durch 
die  Vereiriigung  mehrere^  anderer ,  wel6he  die  primitive  Form 
mit,Hodificationen  darbieten,  gebildet  zu  werden. 

Es  ist  demnacb  erklarlieb,  warum  &ieh  dpr.Arragonit  in  deo 
gyps-  und  den.salzfubrend^n  Schichten,  wie  in  Spani^,  d^ 
P^renaen,  SaUburgi  Sicilien  u.  s»  w^.  findet,  in  denen  sicb  die 
zu  seiner  Bildung  n5thigen  Bedingungen  vorfinden. 

2.  K^taUiniwker  k^Mensakrer  SMk^  WennPiatleB  von 
sQbweMsaurem  Kalk  nMbrat^^^eMte  liiDihMlvfa^m  etoe  Kaliaof* 
H^sttftg  ym  10^  i»  biAe  .  ittvvoUkotuiHii'  versAbaeene  nasoiie 
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eiogieUil^t  weM«o^  sa  Termndehi  si«)  mdk  ki  kohietiMreii 
Kalk  wn  iirf staUiDtSfiher  Textor.  Pei  •^ieser  UmvMiidlttng  findet 
gbenfolh  Suhstitmion.  der  Schiirefeisdiire  d^s  Cypsee  dur(di  Me 
K#blc8isaBre  der  Loft  statl^ 


txvi. 

Wivkuog  des  Wassers  bei  hol^er  Tempe: 
ratiir  und  utiter  atarkem  Dntck  auf  die 
Pjrophosphate^  Metaphotsphate,  Cyanilre 
u.  s. 

'  yoii   ■  •  .  ^  ,  1 

JLUoaro  Meym4»§a. 

{Compt.  rend.  XXXIV,  iVr.  795.) 

Die  liacbstehenden  Yersuche  wurden  auf  folgende  Weise 
attgestelit: 

Han  bringt  die"^  Substanz  mit  Wasser  in  eine  unten  ver- 
sdilossene  grune  Glasr5hre,  schmilzt  das  andere  Ende  vor  der 
Lampe  zu  und  bringt  die  R5hre  in  einen  Flintenlauf,  wekhe  an 
dem  einen  Ende  mit  dQmHamiher  zugeschlagen  und  am  andera 
mit  eioer  Schraube  verscblossen  wird.  Dieser  Flinteniauf  wird 
hd  einem  Oelbade  &  bis  6  Stunden  lang  bis  auf  280  und  300<^ 
erhitzt.  Man  muss  di»  Versuche  auf  diese  Weise  anstellen  um 
sicli  Yor  Unf^len  zu  siohem,  die  sich.  b£ufig  ereigndn,  denn  es 
explodiren  von  10  Rdhren  wenigatens  8.  Unter  diesen  Umstan- 
den  ist  der  VersuGh  weniger  gefShrlich.  Man  darf  indessen 
anofa  keine:  anderen  Vorsichtsmaesregeln  vernachHssigen ,  denn 
zaweilen  witd  i&t  Plinteniauf  mit  hinweggescMeudert,  wenn  die 
II6hr^>«xplodiren.  Auch  dasOel  kann  herarusgeschleudert  wer- 
den  uod  Feuer  fiingen. 

£«B  ^sderer  UftMI,  der  ^ich  Vorztiglich  dann  ereignet, 
wenn  das  Oel  zum  ersten  Male  erhitzt  wird,  i!st  der,  dass  die- 
MN»  sieh  in  Eolge  d«s  AiiffwhliueBenfi  eritzAMet; 

Pyrop^$ph^  Dte  ^yropbeephate  des  Kttti  tmi  NMrelB 
verwandcte  .  ladi  hmat  Evkits^  mit*  WiiiBei*  ael  28«*  in.  d«r 
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Pb«tl|ta»lW<d^s  KaJI  md.Nalirofi.  ¥tii  der  Foranfal  2M0«iH0<  P(^« 
W^ooi  oiftl  W^ss^r  P}rroiib4»pfiat  eititiil  wird*,  mlebel 
«il^  mildgUcbf«,Pkot|^atfla.  Uldtai  <^nB^g,.  sif  zeiHelzt  esi  sifth 
in  ein  saures  Phosphat,  weiches  in  dtr  Fl(it8i|;laai  gettst  bl^ 
und  in  ein  dreibasisches  Phosphat,  welches  sicb  fast  stets  kry- 
stailisirt  abscheidet.  Diese  Reaction  geschieht  nach  folgender 
aUgemeinen  Formel: 

(ZMCPOj)  H2H0=<=^PP5+M0P05,  2H0> 
Inde&^n  ist  die  Reaction  nicht  ifmntr  so  oinfach^  wfoji  dtt 
saure  Pbdspliat  f3hig  ist,  eine  Zersetzung  durch  dte  Warme  zu 
erliUtn  j  alsdaiin  ')»^ettt  sich  dss  saure  Ph^hat  iselbst  ia 
dreibasis€htft  Pbq^phfft  und^ia  Pbofilphorliami  wdeh^  .gdist 
bieibt, 

(MOPO5, 2H0)  ^=3mP(Ji,  +  (P053H0)2, 
so  dass  dann  in  der  FlQssigbeit  nur  Phosphorsaure  enthalten 
ist,  wShrend  alles  metsdKwAfisr  Pboi^)hat  im  Niederscblage  sicb 
befindet.  , 

Ich  glaubte,  dass  nocb  andere  Falle  YO^ko^imep  k5miteD, 
m  Welcheh  das  saure  Phosphat  durch  Reaction  auf  d^s  dreiba- 
sische  Pbosphat  das  gewChnUpl^e  Phos^|at^^^^O,  J^^^^^^  bilden 
kSnnte;  Indessen  geschieht  diess  nremals  mit  ei&m  Pyrophos- 
phat,  welches  eiri  \inI6sliches  dreibasisches  Phosphat  Wlfll^^ 
kann;  ich  Qberzeugte  micb  davon,  als  ich^squres  phQsphorsaures 
Silberpxyd' mit  dreifeasischen  Phosijhate  ^,^^ 

^Bie  Zersets^ung  des  sauren  Phqsptot^sikanni.jtheihiir^&e 
voUstandig  sein.  .     /  ... 

.Wfjrdpif  iie.  PyiropbosBbai.e!,  dj^s.  5Baks>.  Silb>dfav  Rcrbitet 
Nipk^jsi  dc^s  E^dfiuuois  wt  Wi^sseii  .^rJbitzl^  so:  ss^i*flet2en  sit 
^ich  in  sa^rQ.  Phqaphalie,  .welche.  in^  4^  Flu^sigfcteit  gel5st  blei^ 
b^.und  ,iq  drqibasi^^h^'  Pbpsp^hat^»  weljDh^  til^bi;  mtdet^soblar 
gen. .  Pip  Reaptip^;4St  sebr  dpntticbi,bej.  j^jlPopfctspfcdHatir 
ren  SilberQ?sd,. .  w^lcb^p  wei§si Jfeit  ^pdr  b^im  JBnblMq  in.gelbtf 
dreibasisches  Phosphat  ubergeht,  welche^fiStb^i  l^ioM  i{tn<dai 
ia  dep  J^lQ^sigKeit^  geljij«4w  WMFeftj  JRhqs|(b9ftf  d*|Bdi  De»tiaitiren 
geli?ennt  werdenj.kanp,.,^  :'...>: 

Die  Pyropho9pkfile\dd^  JUtM^  liiiiiifiQfes^^^^^  zm^ 
si^am  ^failft>  m  r^oiil  Phi^plMCb  imA  iti.  A<«ibasische 
Pbi98I^tt$r9lw.  dift»^«MreQifihQgf^  mm  lUieil  aer^ 
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phates  in  L5sung  bleiben.  *    )•  -L^ 

Er^M^  mm^.  dck^  «|ir#pkoapb^  4«^  Vrud  und 
dAS,  4^s  ia  Phflspbw^sftlirQ.  undian^-ibtAbasfaches^  VUaghUf  iq 
Folge  der  Zersetzung  des  sauren  PhM^bHds..  B^im  fjnofHm^ 
pbqi^aijrfim.  Kfdk,b{i«ifc^.Bivfeto  imoerldMuosiapparea  lotiKalk 

Wird  der  «mHi^  yi(!M»b9rs»i«e  Kalk  iBjli,Wde|i«k^  ail  .280<» 
e^itzt,  ^  zmetifi%i  ^  dmibQ^itelm  Phfioiihai  tAid  in 

H^ekbe  hi^ii  dei!  HildfWg  dfit  ftluiffen.lHiosfi^alH.  d«nrt| 
Zersetzung  des  Pyropliosphates  MMS^fkk^  flsmar  .^flMehit 
j»neWffW  i|Pd)       VM^:         kir]r«taiHsiitter;  pfatK^horsburer 
Kalk/ 

a^ur^cm  I^l^iiihpt^  Iwitiien  i^it^.pwteinsffillBfUiKM  Ei- 
gl^n^aA^o,;  sia:  ^Uq  Aur^  »bft/olu&ef)  Aitehoi  gtfUtf  ictt 

bildet  sich  ^ia  fSMp9i9ii;pI^%.I|yd«{|^t.  dvfiil^scbeinj.ffhoflptaat 
^t^  PJ^Q^fbmm^^^  Wf^l^p.  in  fifff,  fivMi^il^N^ebsf.ieineEtknehr 
cni^r.  mi^d^r  ji[fK>.^^^n(M^i\g«^,  s^i^r^OiPJ^^iSD^lile^  geifisl.hldibtv  dnA 
dufct^  Alkol^l  mtil.  y^l|st||«^  ,gf ilillj[(  WQnden  ia^. .  Qas.  thos- 
«qUAes,  ^bi.  Fal^n^  4es  ^^rQq^K«^^tfho^h«(ak  .isitlfeilst 
4^kohol  qF^tt#A  wirdyJs.t4^,(^^Q(jbi  m^iA  W  .fm  EQrmei^  i' 
.    aqoHH/Pfls.aHft;.  .-iis^ 

3ZnO,  PO5,  6H0. 

^e,.4iesei  j^am^  ^j^^h^M^  l^l]|^o.4jeE;igMiaetuift)^  ^«ilie  ge- 
i^fiei  Miq^g^  c|r^||a§i^c^,  Pbiasp^^(i,9iiji,  l^s^  lydDhei»  sia  telini 
Kochen  wieder  abscheii4m)f>'  Sie<  ^tp!)^  alte; ,  gpflimiaptige.M^fliifcn 
dar,  obi^;irgeo4  fy^t^-  Anfdl|eip  "^fiLJU^ibUiaati^O,  . 

Alle  erhaltenen  dreibas^sch^n<  jj^spbate  sind  wasserhalHg 

sV^iM,#^f^^  ;fP^§n  OlMpedm.  wcdebe  trelMwemi  gisop-* 
pirt  sind.  Die  Oktaeder  scheinen  denen  des;»dturtiiQlMai'i<KhfftiH 
phospha^rfiil  ^  p«  &  WBfsef  afaBlicll.^  i^tf. '  Ph^sphat 
4m  Ki)b^it^:^at  dift  .P^i^icb^  fe9nw>\iW^,die\  deB  .Jjrt^^ 
^i^  ^rj^;^i&,.^io4  hi^mi^'  £s  ii^iWeiMOth>,i  leitoKli  kmmMrri 
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Vm  Bboaphnt  iw  Ktlks  irjMMrt  in  red^nklieben 
Tafeln.  • 

^  Dit  KaUq[>ho9phat,  w^chee  daroh  Erhitzon  dee  sanren  Phos- 
idiat^  vhahen  fHrd,  eitalt  man  in  ondeutlichen,  an  den  En- 
den /abge^tiunpften  PriaiQefl»  . 

;0a8  Zkd^hospbat  warde  in  zwei  Formen  erhalten:  1)  in 
gHMfien  abgepljalteten  Prismeii,  w^he  symmetrische  Modificatie- 
nen  auf  allen  ihren  horizontaien  Kanten  darboten ;  2)  in  bUittenL 
.Uas  Bleipboephat  erliilt  man  tn  rhomboidalen  Tafein. 
<  Aiie  di^e  Kryslalle^  mit  A«6nahme  derer  des  Kupfers  und 
^es  Kobalts, 'Welche  nicht  untersucht  wurden,  lassenbeim  Durcb- 
gang  dee  polarisirten  Uchtes  das  Bild  .wieder  erscheiBen  und 
geben  Faii>ep  durch  das  Prisma. 

.  kh  |iabe  noch  andete  Eigenscfiaften  bei  den  Phosphaten 
beobachtet.  . 

Wird  das  Silberpliospbat  m  einer  Platinschale  no6b  nichC 
zum  Gluhen  erhitzt,  «o  wird  es  dunkelorangeroth ;  beim  Erfcal- 
ten  nimmt  es  seine-  ursprihigliche  Farbe  wieder  an. 

Das  mit  Quecksilb^chlorid  gekochte  pyropbosphorsaure 
Phlron  bildet  QuecksilbQroxychloriir  von  derFormel  HgCI,4HgO. 

Das  pyrophosphorsaure  Uranoxyd  ist',  wenn  es  so  eben  ge- 
fallt  isl,  kOrnig.  tJeberHlsst  man  es  auf  dem  Filter  einige  Tage 
sich  selbet,  so  ballt  es  si^  zusammen,  wird  durchsichtig,  sehr 
zerbrechlich  und  besitzt  einen  muscheligen  Bruch. 

Dieselbe  Erscheinung  zeigt  das  pyrophospfaorsaure  Ntckd«* 
oxyd. 

Meiapko9phat0*  'Werden  die  Metaphosphate  mit  Wasser 
auf  280®  erhitzt,  so  ztersetzen  sie  sich  in  dreibaslsche  Pfaos- 
pbate,  saore  Phospbate  und  PbosphorsHure: 

(MO,  PO5)  «  +  12H0  =n  9M0,  PO5  +  (MOPO5,  2H0)  »  + 
(3HO,P05)*. 

Wenn  die  sauren  Phosphate  bei  HSO^  nicfat  besteben  kdn- 
nen,  ^o^zerselBen  sicfa  dainn  die  Metaphosphate  in  dreibasische 
Phosphate  und  Phosphorsiin*e.  Diess  gescfateht'  mit  dem  Meta- 
phospfaorsaurtn  Kalk: 

(CaOPOj)  •  -t-  12H0  =  (SCaOPO^)  ^  +  (2HOPO5) 
.  j0Mr  mid  HromUr  de§  Cgant,   Da  nacfa  Pelouze,  dle 
CyanwasserstolkSlire  im  Wasser  in  ameisensaures  Ammoniak 
umgewandelt  wird,  und  da  das  Jodftr  ' lind  Biwmflr  des  Cyans 
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betrachtet  werden  kann  als  Cyanwasserstoffsaure  in  welcher 
das  Brom  und  Jod  den  Wa^serstoff  yertreten,  sa  wunschte  ich 
zu  erfahren,  welches  die  Einwirkung  des  Wassers  auf  diese  Vcr- 
bindong^  sein  w&rde. 

fWerdai  der  £inwirkuDg  des  Wasserfr  I>ei  280^  untcr- 
worfen,  so  zersetzen  sie  sich  in  Kohljensaure  und  in  Jodwasser- 
stoff-  oder  Bromwasserstoffammoniak : 

CaBrN  +  4H0  =  (CO2)  2  +  BrH,  NH3  ' 
C2  JN  +  4H0  =  CCO2)  31  +  J  H,  NH3. 
Indessen  mussen  diese  Producte  von  secundaren  Zersetzun- 
gen  herruhren.   Da  die  bromirte  oder  jodirte  Ameisensaure 
nicht  bestehen  kann,  ohne  sich  in  Kohlen^aure  und  Jpdwa^ser- 
stoff  zu  z^rseitzen,  so  Usst  sich  di^  R^action  leicht  erklaren. 

CyanUre.  '  Wenn  die  Cyapure  des  Silbers  und  des  Queck- 
silbers  in  verschIosseil«i  R6hren  bis  280<*  erhilzt  werden,  so' 
zersetzen  sie  sich  in  kdhlensaured  Ammoniak  und'  in  rhetallisches 
Si^ber  und  Quecksilber.  Das  Silber  ist  zuweilfen  sehr  gut  kry- 
stallisirt.  bie  atidern  Cydnure  zersetzen  sich  in  ameisensaures 
und'  kohlensaures  Ammoniak  tind  iii  Ilfetalloxyde. 

Das  Ferrocyanur  und  das  Ferrocyanid  des  Kalium  zersetzen 
sich  Tolls^ndig  in  ameisensaures  Kali,  kohlensa^res  A^moniak 
qnd  Eisenoxyd.  ,  - 

Sulphocyaniire.   Wird  das  Schwefelcyankalium  mit  Wassei*, 
bis  zu  280^  erhitzt,  so^  zersetzt  es  gicb  in  doppeltkohlensauresb 
Kali  und  in  Schwefelwasserstoff-,  Schwefelammonium: 
C2NKS2  +  6H0  =  KOCCOa)  2,  HO  +  (SH^aNHs. 
OrganiBchB  Bdaen,   leh  habe  mcht  das  Yerbaiten  aller  or- 
ganisehen  Basea  untersucbt.    Aber  zufolge  einiger  Versuche 
glaube  ith  sckliessen  zn  kdnnen ,  dass  die  organischen  Basen,' 
weon  tsi«  bis.240  oder  260<^  mit  Wasser  erhitzt  werd^n,  die^ 
naialichen  fiuchtigen  Basen  bilden,  wi6  durcb  Erhitzen  mit  Kdh'.' 
So  haba  ieh  mit  dem  ItM^kotm  das  Metacetamin  und  mit  4^m- 
Ghinia^das  Chinoleitt  erhaken.   Bekanntlich  erhielt  die  letztere 
Ba&6  Gerhardt,  als  er  Ghinin  niit  Stzenden  Alkalienr  erfaitzte. 


Joarn.  f.  prakt,  Ghemie.  LYL  8.  31 


DiQ^tized  by 


48t  Bobiei^e:  f  eli^r  aokiffsbeselilftge. 


Ueber  die  Yeraiiderangeii  4w  BfOBAeii^ 
welioke  %um  Besehlagen  der  Sehifl^  an- 
gewandt  werden, 

Mobierre* 

fe^  Satah  ai^ewandteo.  Bronzp.  wurd^  iph,  ver^nlai^s^^»  v^glei- 
chungsw/eise,  die  Eig(eQ«c^flefi(  s.eioer  L^gfmuf^,  mi  d^jeaigea 
vieler  i^nderer  9e8phl$g;e  zu.  unlersuchw,  deroM  Paji^erhaftis 
in  d^r,  See  mir  heJoDDt,  warr  Icb.  erkapnte.  h^ld^  dfl^s^.  % 
Dauerhaftigkei(  der,  Bronz^  durcb.,  die.  Arlt,  il^T,  ZussMDD^fepr 
setzung  bedingt  werdA)  au6,4e^  Jp^fj:iden,,U.ater^AAC^gf|a, 
heryorgehen  ^r4*. 

Dife  erste  Probe  von  Bronze,  welbhe  i6h  unlersuchte,  war 
von  dem  SchiOs-Beschlage  der  Sarah.  Sie  war  iiio  M^rz  1849' 
verwendet  worden ,  hatte  sich  aber  an  einigen  Slellen  im  Hai 
1690'9Cbon  so  durcbfdchert,  dass  man^  sie  zu  Calcutta  ernenero 
musste. 

Der  QfsscblQgi  der;  S0ciyk  war  fast  gleiebniagfli^  Bhgeiutzt, 
npr,  b^Ue  am  Voi^orlibeil  und  dcni  Seitan:  am meisten  geUl^ 
tep,.  Da^  .ltfe(9U:  w^Pi  mitceinem:  w»is6grftnlieinii.  Bescblage  be*-. 
d^^i^  up^  ii«elQbenii  icb  .2%%^  pt  C  ZouiQard  fiiad.  Di»  Farb» 
4^  Legiruffg:  naberle:  sicb;  mebr^  der.  dea  Mnpfers  als.  der  dert 
Ql^e«.  Gtwi^sei  lViiUeii},  waEe»  «Mrersdrfr^  aDdisiie  •  waniii>  anf 

OjberfUirfiet  anf^griffeni i  undl zeigteft .  gekvammtet  LiBBto.  Hkf 
an)on@ie$i($i^«i^j^iri8iQi»»:Jnalta  mfeD  g&niidurchltoliert.  Bieiai' 
ersten  Anblick  sah  man,  dass  das  Korn  grob,  wenig  dicht,  der 
Glanz  mittelmassig  nnd  die  Legirung  heterogen  war.  Der  Han- 
gel  an  HomogenitHt  in  der  Bronze  zeigte  sich  vorzuglich  auf 
dem  friscben  Bruche,  man  erkannte  leicht  Anftreibungen  in  der 
Hasse,  und.  vorzflglicb  Zinnflecke»  welcbe  die  unvoUkommend 
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Tertheilung'fde&  M^talles  dartI>ateQt  was  dem  Kupfer^  gegenuber 
das  positive  Element  vertreten  soUte. 

Da  icb  wus^te,  dass  da$  Pa({uetboot  Ferdinand' wahreild 
zehnjahriger  Schifillahrt  ein  und  denseiben  Bronzebescbdag  b^- 
halten  hatte,  yerschaiTte'  ich  mir  eine  Platte  ron  dieser  Legirun^. 
Ich  erhielt  auch  eiiif' SttcklEfrbi^e,  von^dem'Ef^^d)Ialge  d^rAliae, 
welche  mehrere  Jihre  der*  Einwirkung  des  Seewassers  ohne  eioe 
sichtbare  Verandertittg''  widetstancten  hitte.  Kh'  verijchafllte*  mir 
auch  noch  einige  Platten  von  der  Sarah,  welcfae  in  vefschidde- 
iftetf  Gt&tfeftt  cStfe  VcWlndcriiif^  cirliftteii  hatten: ' 

MbMe  alYat^tischen  Versuche  maichte  ich  v^i^gleiiibtfngsweise 
mit  dleseh  verscbiedeaea  Metalisorteh ,  ^  der' Anblick  aUda  liess 
tinda  b^d^tenden  Unterschied  zwischen  deii  altsgezeichne- 
ten  Brohzen  des  Paquetbotes  Ferdin^nd  und  der  AUne  und  der 
fehlerhaften  Legiruin^'  der  S^rah  erklenneh.  tfiese'' Brbtisien  be- 
sassen  namlich  eiiie  Farbe  welche  sich  mehr  der  des  Kanoneji- 
metalls  als  der  des  Rothkopiers  naherte;  ihr  Korn  vvar  voR- 
kommen  fein,  ihre  Textur  zeigte  sich  auf  deoi  Sefanitte  ganz 
homogen;  ihre  Harte  wak*  grdsser.  Endlich  bartfen  sie  si(ib 
gleichmassig  abgenuizt  ;  ihre  Dicke  war  aii  allea  Punkten  die- 
seibe,  und  die  zersetzende  Einwirkung  des  Seewassers  wnrde 
nur  durch  eine  Reihe  pai^alleler  Linlen  voi^  eiiiigtn  MiUinetern 
Lange  angedeutet 

In  aUen  bronzenen  Beschldgen^,  fand~  ich  eine  nachweisbare^ 
Menge  Arsenik.  Ich  bestimmte  dies^s  jedoeb  nicht',  da  seine 
Gegenwart  in  der  Legirung  keinen  Schaden  verifrsacfaf; 

Es  folgen  hWr  di*6'AhaIyfeeh  der  verschiedenen  Sorlen  : 

In  1000  TheUen  angewandler  Si^bsil^nt : 
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Prodacte.         Knpfer.  Zinn. 


^Das  «lalysirteStBck 
warde  Ton  der 
besten  Stelle  der 
Platte  gew&hlL 

Vom  Rheder  Hern 
de  ia  Brasse zii 
Nantes  erhaiten. 


1.  VolllLonmien  darch- 

Ideherte  Platte  d.  Sa- 

rah  (Leebord) 
X  DarchlOchertePiatte 

d.  Sarah  (Stenerbord) 

3.  Piatte  in  saten 
Zastande  (naniTicIies 
Schiff,  Leettord) 

4.  Piatte  in  gaiem 
Zastande  (h&miiches 
Schiff,  Stenerbord) 

5.  Platte  in  sehr  ^tem 
Zastande  (n&mliohes 
Schiff,  Stenerbord) 

e.  Platte  eines^  Be- 
schiases,  weichpsich 
mitteimassig  ernaiten 
hatte 

7.  Beschiag  des  Pa- 
qaetboofs  TerdiQand, 
weleher  10  Jahre  in 
d.  See  gewesen  war 

8.  Anderes  Stuck  des 
tt&miichen  Bescblag«s 
(dasseibe  Ansehen) 

9.  Beschiag  derAUne, 
weicbe  iaiige  zar  See 
gewesen  war 

10.  Nagel  Yon  schOn 
anssehender  Bronze, 
zam  Schiffsbaa  die 
nend 

14.  Aehniiche  LejGrirang 
von  Varaz,  uiesser 
zn  NaRles  erhaiteii. 
SchOnes  Ansehea 

Aus  diesen  Resultaten  geht  deutlich' hervor: 

Dass  das  pdsitive  Metall  in  den  feliierliafteD  Legiruogen  in 
sehr  geringer  Menge.  eoibalteii  ist;  .  '  . 

Dass  man  bis  zu  einein  gewisscn  Grade  eine  Proportiona- 
litat  der  Menge  der  oxydablen  Metalle  und  der  Veranderlicbkeit 
der  Legirung  nachweisen  kann; 

Dass  die  danerhaften  Beschldge  mindestens  4  p.  C.  Zinn 
in  der  Legirung  enthaiten*^ 

Endlich,  dass  das  Korn  der  feblerhaften  Legirung  grob  und 
ihre  Farbe  schlecht  ist,  dass  Zinnflecken  in  ibr  yorkomtnen, 
kurz,  dass  das  positive  Metall  in  der  Masse  schlecht  vertheilt 
ist^  wenn  es  in  geringerer  Menge  als  4  p«  C.  vorbanden  ist. 


Blei.  Arsenik. 
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tXVIII. 

Ueber  deh  Gebraach  de^  Collodium  in  der 
Photographie. 

Von 
Mingham* 

XCmpt.  rend,  tom.  J(XXIVi  19.  725.) 

Obwohl  mittelst  Eiweiss  aiif  dem  Glase  recht  schdne  Bilder 
erzeugt  werden,  so  liat  doch  dieses  Verfhhren  das  Unangenehme, 
dass,  um  ein  Bild  zu  erhalten,  i\e  Hatten  lange  Zeit  der  Camera 
obscura  ausgeisetJfft  werden  mussen,  so  dass  sich  dieses  Verfah- 
ren  nur^bd  Lahdschaften  und  Architecturen  nicht  aber  bei  Por- 
traits  anwenden  Idsst. 

Ich /we^d^  jettt  die  t>etaiis  eines  Verfahrens  mitlheilen, 
durch  weiches  man  mittelst  Collodium  auf  Glas  Bilder  erhAlt, 
dfe  dehen  aut  roitEiweiss  Qberzogenen  Platten  nicht  nachstehen 
und  die  Daguerreotype  selbst  an  Empfindlichkeit  fur  das  Licht 
Qbertreffen.  ' 

In  einer  1850  zu  London  verdffentlichen  Broch&re  habe 
ich  cKe  Anwendung  des  Collodium  in  der  Photographie  angege- 
ben.  Das  Verfahren  ist  sehr  einfacfa,  es  foesteht  einfach  hi  der 
Sttbstitutien  des  Eiweisses  nach  Niepce  durch  eine  Schicht- 
Collodimn.  Jedem  Arbeifer,  der  an  die  Behandlung  des  Grlases 
mit  Eiweiss  gew5hnt'  !st,  wird  das  Verfabren  mit  Coll5dinm  ge- 
Mngen. 

ijm  ein  Bild  s^u '  erhalten ,  kann  man  zwei  bder  drei  ver-^ 
schiedene  Verfahren  befol^en,  welche  ich  angeben  werde.  Ich 
tfaeHe  die  Behandlung  in  yier  verschredene  Operationen  ein. 

1.  Die  Bereitung  dek  CoUodium. 

2.  'Dte  Anwendung  des  Collodium  auf  der  Platte. 
Die  Giitwickeiung  des  Bild^s. 

4i   i>ie  Pixn*ung. 

B^eitkmg  des  Collodium.'  Das  Collodium  wird  bereitet, 
indeti^  man  'Schiessbaumwolle  in  Aether  'I5st.  Es  ist  n5thig,  dass  ^ 
SchiessbaumwoIIe  und  Aether  vollkommen  rehi  smd,  d.  h.,  dass 
sie  nicht  die  ^hgste  Menge  ScfawefelsSure  oder  Salpetersaure 
ctttltfiiten.        :  • 
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Das  Collodium  ist  mehr  oder  weniger  fliissig,  je  nacli 
den  angewandten  Verhaltnjssen  ^SchiessbaumwolIe  und  des 
Aetbers.  Es  mjiss  go  {Ifissig  sein,  dass  .  auf  eine  Glasplatle 
gegossen,  fliesst  und  sich  leicht  auf  der  ganzen  Oberflache  aus- 
breitet.  Wenn  es  zu  dick  ist^  setzt  man  reinen  Aether  hina. 
Wenn  das  Collodium  zu  dick  ist,  so  ist  es  schwierig  eine  gleicb- 
f5rmige  Oberflache  zu  erhalten,  weon  es  im  Gegentheil  zu  fius- 
sig  ist,  so  wird  seine  Empfindlichkeit  sehr  schwacb. 

Man  giesst  das  CoUodium  in  ein  sechs  Unzen  fassendes 
(j;ias,  Wjel9h,es  5?  Grap  Jo^arpn^onium  und  ^  Gran  PluQrbalium 
mit  4  qde^  5  T^opCen  ^^^slViicfeoi  Wa^s^er  c^Uyilt.  Pa^  Jodain- 
^c^ni^i^  df\rf  ij^cbt  .vollkoqsnen  ^m  Was^er  igel^t  .seip^  dle  Wasr 
s^rmeijige  ^(|arf  jako  nicht  bini;eii4iepd  sein,  ^m  jalle^  ^ik  Idaen. 
Es  ^ej^flgt,  das  Sa,lz  X?ifit  gel{^t  ist^  .4ie  AftWsjuijg  gegc^ieM 
durch  den  Zusatz  des  CoIIodium. 

Pa^  Fol^nde  efjda^t,  ,wie  wi^^tig  ^es  i^j,  di^^  DeC^Is  za 
be^ol^en. 

^enn  der  Mijscl^^nf;  viel  W^^sf^  zuge&efzt  ;Wj^rjd^j  se 
\vii;d  dje  Col^ydipraschic^t  niqfit  gut  flof  d^  P^f4e  h^lten^ 
im  Bade  des  salpetersauren  Silberoxydes  abgel5st  weridfpai^  Hf^ 
Flas^b^  pu^^  ein  oder  zweii^/il  |u;p^ies|ch|9^te(t  i^vjer^,  alfdann 
la^sjt  nnan  die  FiOssi^e|jt  d^ffil^  ^t^f ^e^  jsicb  k}^rf^  \  ihre  jF.ar))^ 
wjcjd  ij>l^pgelib  feip:  jv^n  ()er  A^tjier  p^^v  d??  .CpVodiwD 
ifo<^  j^nj^  Sipur  eiper  §^rp  entlfie/te,  ^  Wjunie  fAne  Zfm^timi% 
des  jl^d^mx^.i^^uip  s^tande?,  .wdft  jfrei  )»(er,den  ^1^4 
Flu^sii^i^  eine  d^njii^rotlfj^  E^e  er^ei^fn^ 

Diese  Methode  ist  die  kurzeste,  sie  bietet  aber  etwas 
Sp^iprjgk^ift^ft  d^fr  a|p  die  if^it,  jo^^ftj^nj  CoJIpfliam,  ^e^lnd  ich 
ietit  njM^^ep  w^Jil. 

If{  eivi^  3eicb^|^9z§qgl^^  wei:<)ei^  1^2  Gra^  lodNium  ujptd  7 
bis  8  Gran  Jodsilber  gebraclft;  fn^i^  t^i  T^^PPfen  Was- 

^er  binzu,  ^her  uidxl  mehr  ^l^  s^uf  M^ung  jjffl^k^if m  Qdthig 
ist.  Alsdann  fullt  man  das  Gl^f  ipt  Col||[^4wWi  flf s  ft^n  Kichti- 
gen  Grad  der  Flussigkeit  besitzt;  schultelt  eiq  jo^9f  s^weitq^  um 
uful  ja^t  ^a^,  G^mjficfr  ^yyei  pder  ^diei  ^ag^  %t^eq,.bf8  «ft  voU- 
^Qfflpiei^  .dHr<*?jp*^%  ^M-  Es  fflu^s  fiast  ffpjis»  p^,  gewMo- 
Ucli  ist  |es  ,etvKa§  gelljlich. 

platte  wird  auf  ein  Stuck  Guttapercha  befesUgt:  diese/i  )hi/|M» 
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ymff^  e^^i^w^t  ist^  kocht  m  i%m  Gtn^e.  SfiUeUjt  BAnmwoUe^ 
0m^n/Troyfen  ADniMFni^fe  und  Tnpel  inr4  Klas  Glas  ^riebiOii» 
jjldewi  wie  bei       Dag«erreotypplatte  k^ne  Krase  be^ 

s^^ibt.  AMann  wurd  anit  •einem  ^aumivcJlpnba^sckcben  der 
auf  dem  Glase  2unuiD|cget>lieheRe  Tripel  «ntferoi,  und  eio^  zweite 
MiBcbwg  vofi  Trip^  iind  Alkohol  daraiaf  gebracbt  uod  wie  das 
e^stemal.  j^ieb^p^  £s  bleiben  yielleicljit  no^b  einig^  Trip^^ 
theiilohen  Mnd  ^aQ^woUei^C^rn  zuruck.  lim  diese  m  entfemen 
giefisi  «MH».  etjv^s  neinfin  Alkobot  aof,  macht  m  dicbtes  B^usch^ 
ctieu;,  u»d  r^ibt  die  Piatte  mit  der  gri^ssten  Soi^gr^U;  endiicii 
reibt  m^n  pnjf  einam  neqen  ti^opknen  Ba^schcben,  Mfm  erkennt  es» 
ob<  tsie  mv  Anweodwig /taM^icb  ist  ,  wena  sich  bieim  AnbaucbeQ 
die  f^ditigk^it  glwbm^ssig  ai)f  Aer  gan^n  Oberflacbe  yerdicb^ 

WlilKreQd  di^.  PIafte  stets  a^  ibrem  Griffe  yoa  Gu^apercba 
gehalten  wird,  igie^t;  jjaaii  langsam  Cottodiuoi  daruber  und  nefgl 
w  n)n  ^in^  Seifte  zur  aAdera,  so  dass  sich  die  Flussigkdt  gut 
})is  i^  d;ie  C^en  ^brei^Qt;  die  uberschussige  Flusfjgkeit  wird 
eijier  der  Ecken  ki  die  Flasehe  zuruckgegossen. 

,|)ie  Pfatfe  iwirid  al^ddjin  mit  sehr  ieioen  Streifeo  bedeckt  ^r- 
afikmxk^^.melchp  ^e  perpendicular  in  der  Ricbtupg  ^es  Abflusses 
sind :  neigt  man  sie  in  einer  aodere n  Riicbtung  so  versobmelzeii 
^i^  St^^G^a  mid.  !4ie  Schicht  wird  dunn  uod  |[^ipUi5mn^,  Ehe 
^as^loUodium  eiotn^ckaet,  briag^  man  di^  PUtte  mil  d^r  pripar 
rirten  Qberflaob^  naoh  unt^ii  geriditeit,  in  ^n  3ad  ron  ^alpeter^ 
$aurem  SiUwjoxyd.  . 

Dieses  Bad  muss  auf  efne  Unze  Wasser  40  Gi^ai^  salpeter^ 
jsaures,  Sijb^ojiyd  entbaUen;  Pie  Oberfiache  wird  nicht  sofort 
b^^UU  Es  gebiO^t  eine  gewisse  ZeU  dazu,  dass  der  Aether 
^ipji  mit,  dei^  Wa^^er,  vermjscht;  maa  lasst  demnach  die  Platte 
wenigstens  eine  halbe  Minute  im  Bade,  ohne  dass  sie  den  Bo;^ 

des  Ge&se^  b^i^ubi^t,  m/^em  $ie  mittelst  eines  jlakchens 
Yon  Silber  oder  Platin  festgebalten  wird. 

Siib^ld  jnan  bemerkt,  dass  die  Platte  sich  mit  einer  gleich- 
i5nn|gen,  weis^lich^  Schicbt  bedeckt ,  und  das  W^sser  gut  auf 

glMizen.O^erflaebe  fliesst,  entferut  man  sie  mi  bringt  sie 
^gleiefaJn  den  Rabmen  der  Camera  obscura,  sie  darf  nicht 
langer  als  zehn  Minuten  oder  ejne  viertei  Stimde  aufgehob^ 
werden;  je  eher  sie  gebraucht  wird,  desto  besser  ist  es. 

Ew&eugung  des  Biidea.    Die  Platte  wird  auf  eine  Unter- 
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lage  gebracKt  ond  dicOberSSche  mit  einer  L56«ng  yon  ^  Th: 
Pyrogallus85ure ,  60  Th.  Eisessig  tind  606  Th.  Wasger  rasch 
Gberfeossen/  Wenn  ■  sie  nicht  hinreichen*  der  Camera  obi^cQra 
iusgesetzt  war,  kanti  man  einige  Tt^pfen  salpelersaures  l^ilber- 
toxyd  zufQgen;  aber  geWfthnlich  ist  diess  nicht  nSthig. 

Sob^d  das  Bild  gut  entwicke?t  ist,  was  ungefabr  twei  Mi- 
nuten  dauert,  wird  es  mit  einem  Strahle  Wasser  abg;ewaschen, 
und  dann  fixirt,  indem  man  Qber  das  Biid  eine  gesStttgte  AnflS- 
sung  von  nnterschwefligsaurem  Natron  gies«t.  Die'  Scbfcht  von 
Jodsilber  ferschwindet  und  das  Bild  trill  hervor,  Wc^ches  zu- 
weilen  p6sitl?  ist;  alsdann  wird  es  zur  yoIlstSndigen  Entfernung 
von  dem  tayposulphit  mit  vielem  Wasser  'abgewaschen ;  diePlatte 
wird  Mnn  iiber  der  Lempe  oder  an  der  freien  Ltift  getrocknet. 
Vor  dem  Austrocknen  ist  die  8fchi(iht  sehr  zarl;  nachher  erhfir- 
tet  sie  und  haftet  dem  Glase  wfe  das  Eiweiss  an. 

Durch  dieses  Verfahrcn  wfird^  es,  wenn  man  wollle,  leicht 
sein,  gleich  von  Anfang  an  ein  positives  Bild  von  grosser  S^hGnheit 
zu  erhalten,  welches  vie!  krSftiger  und  reiner  ist  als  das  des 
Daguerrediypes  nnd  nichl  wie  die  letzteren  die  unangetfehrae 
Spiegelung  veranlasst,  wodurch  sie  nur  in  einer  gewissen  Stel- 
lung  gut  befrachtet  werden  k6nnen.  *  = 

UfR  dieses  Resultat  zu  erhalten,  mu§s  die  Eiti#irkung  der 
Camera  kiQrzer  sein,  als  bei  einem  negatfven  Bilde;  mati  muss 
aber  das  Bifd,  welclie^  pbsitiv 'Werd^n  soH ,  ih  «inem  Gehiisch 
von  Pyrogallussaure  mil  einem  oder  zwei  Tropfen  salpetersaurem 
Silberoxyd  verweilen  lassen.  • 

Alsdanh  werden  die  Lrdhtparthieen  aus  weisieia  Lagen  ge- 
bildet,  die  den  namlichen  Character  haben,  wie  die  krystallini- 
schen  Lagen,  die  durch  das  Quecksitber  in  dem  Daguerre'scben 
Verfahreri  ge})ildet  werden. 

Wenn  das  positive  Bild  gut  entwickelt  ist,  so  wird  es  durch 
dasselbe  Mittel  wie  das  negative  tixirt. 

Dief  Zeit,  welche  geWStinlich  nMhig  ist,  um  ein  gutes  nega- 
tives  Biid  im  Schatlen  mit  einem  gewdhnKchen,  deulscben  Ob- 
jective'zu  erhalten,  betra^t  drei  oder  vier'iS6cundeu,  deranach 
mehr  als  dieHalfte  ^eniger  als  tifithig  ist,  um  dass^ilbc  Resullat 
mit  dem  Daguerreotype  t\i  erbaUfen. ' 
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LXIX. 

Einige  Bemerkangen  iiber  eine  neue  Atom- 
gewichts-Bestimmang  der  Talkerde. 

Von 

TPh*  Scheerer» 

Im  56.  Bande  dieses  Joumals,  S;  310,  findet  man  (aus  ^er 
schwedisclien  Oefversifft  af  Akad.  FdrhandL  iS6i^  p.  80S) 
mitgethetlt,  dass  iieiMrMeh  Bahr  das  Atdmgewfcht  der  Talkerde 
«=a  254^84  gefunden  hiibe.  iBdem  er  diese  Zahl  «is  drei  Ver* 
Mdien  folgerte,  w^i^^be  er  mit  einer  aus  meteorischem  O/li^tfi 
dargesteHten  Talkerde  unternahm.  Die  Aufidsung  der  Talkcbrd^ 
warde  ihit  kfMenBourem'  Natron  2ur  Trockne  eingedampft  und 
ilie  kohlensaure  Magnesia  ausgewaschen  und  geglubt.  Die:  se 
erhaltene  Talherde  wurde  in  Essigsanre  geldst,  nHt  Oialsaure 
Tersetzt,  bis  fast  2ur  Trodtnie  eingedampft  und  das  ausgeschk'- 
dene  Satz  bis  zur  betrdchtlichen  VeriBinikerung  seines  Volums 
gewascbeff  und  daratif  gegluht.  Bahr  uberzeo^e  sricfa,  dass  in 
der  so  bereiteten  Talkerdp  weder  Phosphorsfidre,  Mahgan  noeh 
Zink  enthalten  war,  ond  glaufate  annehmen  zu  durfen,  dass  die- 
se)fo&  aueh  frei  von  Alkali  seil  Eine  gewogene  Mengd  dteser 
Magnesia  15stie  d^selhe  in  verdunnter  SdiwcMsSure,  dampfte 
die  Ldsung  znr  Trbckne  ein  und  gluhte  den  Ruckstand  gHind^ 
bis  kein  Gewichtsverhist  mehr  stattfand. 

Von  den  mancherlei  FeblerqneUen ,  mit  welchen  dlese  Art 
d^  Atomgewichts-Bestimmung  behaftet  ist,  will  ich  mir  nur  ef<- 
lauben,  folgende  hervorzuheben. 

Es  wurde  vbn  6.  ganz  ausser  'Acht  'gelassen,  dass  seHmi 
4ie  sehr  Mtatk  und  anhaltend  g^gkUUe  ^^obldnsaure  Magnesia 
stets  noch  eine  variable'  kleine  Menge .  Kohbn^aure  enthalt»  Bei 
15  Versuohen  hierQfaer  fandev>  Marchand  und  ich  den  Koh- 
knisauregehalt  solcher  ffagnesia,  wie  folgt. 

0,112  p.  C.  ' 
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0,088  „ 
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0,123  p.  C. 

0,076  „ 

0,065  „ 

0,081  „ 

0,<W0  « 
0,084 

0,172  „ 

^,IR50  „ 

042*^ 
«,072  „ 

Iin  Mitle}  wm  Ait  g»gluto  .MagaaMQ  oba  uath  dnrdi 
0,00  fi.  C.  fiobleDsdiire  vQninneiMigt.  Wie  aber  leicht  aioznse* 
liea,  aiefat  ^HeM  VeFtiflretniguDg  einw  Od^eKem  Febler  Mdi 
slofa^  iDdefi  aie  bei  ider  nachfoigtaidao  Sitt^og  tok  SebweW^ 
B^finre  nicUt  eliein  bewirkt,  dass  diftfieimfaisoifiBgft  derNagtmii 
«m  0,Od  ip.  €.  groMe,  sendera  auch  daas  <die  iGevridifsnieBgi 
ider  daisit  verbBnd«|eD  Sdiwoblsaure  nm  eili  fibClprBebendte 
m  Meki  BusCillt  lUobeiiAtoo  iSsat  idie  2ur  BeBtimnttng  dioBBr 
kleinen  MeBst  KoUoiMaBrc  fon  Brarc^basid  lund  «iir  jfigewfn* 
dfete  Jletbode  «ehcr  -vemiuAien,  dasfe  dMsedibe.  ^tHfm.  m 
eu  holiB  Werfehe  crgeben  bcbB. 

Femer  findet  man  in  (mnefer  Abhtedituig  /ubct  dbs  Atsmih' 
-pwinhl  4er  MBgiiemO  inigkgebeB,  dass  etn  Ikhersehttss  toa 
'SchwerelsSiffie,  wHldiMr  von  sdbwefelaaurer  T«)fcerdB  durc^  Ver* 
jdtef^fting  getreonl  witKl,  nnvBrifciBidlicb  eine  iUeifietfeBgB  dfeaeB 
Salzes  mit  sich  fortfuhrt,  Wir  fergassen  Bber  damala,  4itt  nft^ 
h^en  Aesnkate  «nserer  tuerdt>ef  angeslellten  Versttche  naitzu- 
Aeitoni  Diese  YerBuche  baben  iergihBn,  dais  ieBe  fodgefQbrle 
Menge  des  Magnesiasalzes  bedeutedd '  geottg  isi,  im  4m  aiif 
^sklherepem  Wege  ^voii.  udd  lu  :iifigeiabr  250,5  biestiflinite  itom- 
^ewioht  der  TfllkBfd^^  sehielBbar  bis  2u  eiwa  2$1»&  nnd  ja 
inilunler  fais  zn  252,6  -  za  eriidbttii  Wit^  ScliWBfelatere  mil 
^sBtmdgliebster  Vofeidir  vob  schwefUlaiirtf  MigaeAla  ahdestil^ 
lirt,  so  findet  man  das  DefitiUat  at^  talkeiidfiliijlMg-  Moia 
Freund  und  College  PlatLtiejv  deln  ich  diess  mittheilte,  sagte 
mir,  dass  er  diese  Erfahrung  langst  mjch  bei  anderen  scbwefel- 
sauren  Salzen  gemacht  habe. 


*3  Dies.  Jouni.  Bd.  50,  S.  m 
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fierilDksiobigt  mM  mn  kmer  4ie  :auoh  M  anderer  Bezie- 
hung  ^Eivretrdbiifte  fReftohait  dor  ^od  JB^  >flang^tsUtea  und  stir 
^^oing^ii^ts-iSMtoiniftQg  ttngewenddten  Tdltcefde,  so  >er^dM 
sich  mit  grdsster  Wahrscheinlic}ikeit ,  dass  die  AtomgewicUtBt- 
2^1  Hffi^M  «ioe  kf4^0n4  iiohe  seih  dAirfte.  Bie  Un- 
sicherheit,  welche  immer  noch  IniiBiehtlich  ^des  Atomgefirichtei 
fter  J^lkia^de  atallfindet,  .gebt  Imm  lobeir  die  fivenzen 
ftinlljtrr^H  bimiifi.  jte*  VfirmreMgmi^  der  Tajhendev  wer 
gea  4ds  30br  iniedrigidn  Atomgewkhtes  dieeer  Suh^nz.  «in  ea 
M^w^Yfi^  nach  aicb  aiehen  muss,  :8o  ist  eine  deraiv 
iigfi  fioblfiiiiafte  BeatiiMttung  viel  wehvsc^nlicher  i\s  4ie  enl^ 
gegengesetzte. 


LXX. 

Von 

if.  M.  BogoJM*). 

fft^o^  d.  ^p^^r  mn  Arbfiit;,  uber  Moe 

Ammoniakverbindungen  des  Kobalts  ver5ffentlicht,  in  wdchisr  et* 
ui)ter  .ai|u)t?rn  eih^.  ^erbiindv<)g  ^qfcpndj^»  wnilcjie  volktandig 
tUisgie^lft^  jiv^  o)iAe  ibre^  ^Mab^n  uttter  idtea  hes  daber  bekanor 
Lfn  V,erfe;Ujdtthg|?ff  ei?$c|h^int,  * 

Die^es  ^^hy  wp|che,s  ickr  VArf^ps^r  fflp  .eiae  de«  KAhaltcHqir 
d^l  ept^prec)aend#  Cblifr^i^bi9dur^  j^etrachtet,  verblil  eioh  in 
c]^^|8c|^er  P^i9bii#g  ipebrfacb  die»^r  ^nsBinmeriiaetiiiiig  wider^ 
sprefihei^d, 

A^f  ^Dla^uhg  d^  Prp^.  Gerbardt  unlerneM  i^h  in  sei- 
qeg^  L^bQf a^ri^w  Ven^cbe  ^b^  du^^en  C^e^stand ,  tn  ider 
l^pqjn^,  4}e  ^^mt^$(»tffMiQg  di0aes  sonderbaren  Kdrpers  ea 
erklaren,  und  neue  Beweise,  mittelst  welcher  man  seine  wahre 
Zimn}fiaep9«tsiMPg  be^fiiflmep  kaonte;  fiu  fixidett.  '  . 
■■■■  j — ■■  ■    '  ■ — '  '    ■ '  .^.  ■ 

fiine  k«p|}e  Netli  &b9r  diese  Arbelt  w«rd<^  bereits  Bd.  55.  SST^  ulit- 
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Ich  «QtdecUe  wShrenri  mehier  UM^sai^buiigen  eide  neue, 
voUstiDdig  TDn  der  des  Hrn.  CFatidet  Verschiedene  Verbindung, 
ittid  ich  glaube  die  wahre  Pormel  der  letztern  geftmdeo  »i 
baben.  , 

:  ;  Icfa  eriauW  mir  zur  BeetStigung  dessen  noeine  lAit^ttchuB* 
f$n  hwT  auseinauder  zii  setsen. 

kk  batte  gem  m<ine  Arbeit  weiter  ausgedehnt,  wenn  nicbt 
Hr.  Fremy  knrz  naofa  mdner  ersten  Anzeige  derselb^n,  einige 
Untersuchungen  lAer  dle  Ammoni&k?erbiiiddngen  des  Rebaits 
yer6fifendicht  batte;  iefa  Qberlasse  es  daher  diesem  ausgezeichfle^ 
tem  Cbemiker  die  ytelfaehen  LQcken  meiner  Arbeit  afuszufullen 
und  diesen  Gegenstand  v6llig  zu  erforschen. 

Eine  gesattigte  Aufl5sung  des  Kobaltchlorurs  erzeugt  bei 
Zusatz  Yon  Ammoniak  einen  grunlich-blauen  Niederscblag.  Die- 
ser  in  kaltem  Wasser  unaufl5sli«^he  Niederschlag,  wird  oli?en- 
grun  durch  kochendes  Wasser.  Zugesetzte  Sauren  Idsen  diesen 
grttnlidHblauen  Nlederschlag  auf  nnd  -  bilden  .  eme  Plusdigkeit 
yon  retber  den  kobaltigen  Salz^n  eigenthumlicher  Parbe.  Aetz- 
kali  entwickelt  daraus  Aoiimoniak  in  der  |[itze,  scheint  hingegen 
unwirksam  auf  kaltem  Wege.  Dieser  unkrystailisirbare  Nieder- 
«cbbf  isf  eine  kefoaltige  Ammoniakyerbindung,  denii  si^'  ent- 
wirkeh  kein6n  Sauei^toff  bei  Behattdlnng  durch  irgend  ett 
Reag^ns. 

Aetzendes' Ammoniak  im  Uebermass  2ug«setzt,  I5st  den  im 
Kobdkhtorur  entstatfdenai  Nieder^chlag  wieder  auf  hnd  eri^ugt 
eine  dunkel  -  oliyengrQne  Plussigkeit,  welche  durch  Sauei^toir" 
Aufnahme  dunkelbraun  wird.  Den  folgenden  Tag'findet  man 
das  kobahige  Salz  gHnBlich  in  Kob^Hsalz  yerwandelt,  denn  die 
ii6siing  eiitwickelt  durch  2u$atz  yon  Sahsaure  reichHch  Sauet- 
stoff,  jede«b  ketn  CJhkft.  Die  Pldssigkeit  erhitzt  sich  im  Maasse 
der  SMtigung  und  geht  aus  dem  braunen  ins  yiolettrothe  fiber. 

Ein  Uebermaa^s  yon  concentrirter  Salzsfiure  bewirkt  ein 
riegelrothes  Pulyer  uod  die  Pldseigkdt  yrird  ditnkler  roth,  oder 
eogar  blati,  wemi  man  eine  alizugrosse  Henge  concentrirter 
Saure  zusetzle. 

Im  yerdunnlen  Zustande  der  Pifisisi^eiten  find^t  kein  Nie- 
derscblag  statt,  auf  kaitem  Wege,  oder  es  setzl  sich  ein  yiolet- 
tes  Pulvcr  za,  Bodep  und  die  Aufldsuog  behalt  eiafi  weinrothe 
Parbe.   Wenn  man  diese  saure  Plussigkeit  mittelst  Wfirme  «b- 
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daiqpft,  erbait  raan  S^is  von  H.  Gtandjet.  ak  relchli- 
ch^n  Mjedarscblag,  d^ravif  geringe  Mengei  ponfieranzen^g^ 
hen  Sal^es  und  zuletzt  eipe  V^rbindung  vofi  Kohaltchiortir  mW 
salz^aurem  AsimouiaL .  . 

Wenn  das  zi^gelrothe  Pulver,  weJohes;  couccttfrirte  Sal^- 
saure  in.  der  braunen  ammonialialia^en  Kobftitoiifldsung .  timor^ 
brjngt,  abgeschieden  und  mil  Wasser  oder  verducuites  Sainren 
beb^^elt  wh:d,  ^o  zersetzt  0S  sich  in  eioen  bi*aunr?ioletlea 
Nieder^cblag  und  eine  dqnkelrothe  Flussigk^t.  Biese  tetEtere' 
enthalt  ein  gqlbes<  Sal:^,  gleichviel  ob  sie  auf  kaltem  Wege  oder 
diir>ch  Warme,|i|eban4^t>-  mit  Mkohorodelr  cooceatrirfeff  Salz** 
saure.  gefallt  wird.  Diese  Fld^sigkeit  iii  ein  Gemenge  ^s  gelr-i 
hen  Salzes  mit  andern  Kobaltverbindungen ,  deren  Zusainmen^ 
setzung  ]e  nach  der  ^ehandlungsweis^,  veitschieden  ist,  Ihircb 
Kochen  und  Abdampfen  dieser  gesauerten  Plusstgkeit  fallt  immer 

Cla<u4et'scbe  Salz.  nieder.  Salzsaure  oder  AUcoImI  be- 
wjrken  auf  kaUe^ip  Wege  eineo  Niederschlag  vom  gotbefi  Salte 
neb^t  einer  apdern  mir  imbpkannten  Kobaltvei^indung. 

Will  man  das  gelbe  Saiz  ^u^  des  Flus^igkeit,  welcfaefdurch! 
die  Aufldsung  des  ziegelrothen  Puivers  in  saurem  Wasser  ent- 
standen  ist,  erhaltep,  so  kann  man  die.sinderii  dem  gelben  bei- 
gemischten  Salze  entweder  durch  Abdampfung  mittelat  Warme 
entfernenf,  oder  auf  kaltem  Wege  das  gelbe  Salz  mitlelst  Alko- 
bot  niederschlageit,  ohne  dass  zugleich  eine  erheb)iche  Menge 
von  andern  Verbindungen  zu  Boden  fallt. 

'    Eedient  man  sich  des  Abdampf^ns  um  die  fremden  Salze 
abzoscbeiden,  so  ist  es  vorlaufig  n5thig,  die  Fl&ssigkeit  schwach 
anzusSueirn;  .hat  man  diess  vernachlassigt,  so  wird  sie  durch 
Wai^me  zursietzt;  es  entwickelt  sich  dann  Amnsoniak  und  ein 
schwarzes  Kobaltoxyd.  f^It  zu  Boden.   Die-  weinrothe'  ton  der 
Zfr^etzung  deat  ^iegelvotben  Pulvers  mittelsi  anfgesauertem  Was- 
ser  herstammende  Flussigkeit,  welche  eine  Mischung  vom  gelben 
pit  a^ifixn  KobaUverbiDduagen  ist,  seitzt  wSbreiid  des^Ab- 
damp^e^  das  Claudefscbe.Sj^lz  .9b.  (Da  das  I^teteve  in  Sillz-' 
sajui;e  i^ipder^aMQdslich  als  dais  g^lbe  Salz  ist,  so  (Sllt  es  beim 
Erkall^n  in  scbdn^n  karmositi -*  rothen  Krystallen  nieder.  '  Dje' 
Ifl0psig(^i(i:  ^angs  roth,  nimmt  imiher'  mehr  eine  gtibe.  Farbe 
an,  in  dem  Ma^^^ ,  als^ siob durch^  Abdhjliplen:  das.  C  i  a  it  d  e  scbO' 
Sal«  ,dara^;absfbeidet.  ; 
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Idi  Mk^  >0»n  'da^  glillMf  Sl4s  mittttlst  ^s^tet&^e» 
uftd  gI«idiioitigoin»2mtz  nou'  coneedtriHer  SalZBiure  abtuftcfaei^ 
deo.  Ihuth  AilwchidMg  di<^et*  27vrei>tteag^ti^,  failt  nadi  tH^'  j 
niger  Zeit  das  gelbe  Salz  ginzlich  zu  Bod«n;  Di^et'  Niedc^ 
sdilag  M  ktt  wettem>hibbl  da'»'gefte''SUz  im  reimto  Zii^tande; 
en  emhait  ifilh>cfcr  n«ch'  aisdei^e  rotbd  Kdbal^sallzd  IW  dnei' 
kieiaeB^  JfcMgiS'  Wafi5s«r  aof;ii«l6^,  giebt  er  dtib  etwas  rdillere 
AxMmagi  ders.gtikM  Sialzesi  uifd  ciiietl  Niedersehlag  vodf^eMtf 
blasmsflieii  Yieirbiddubg.  Maii>  giUM  sieb^ach  ibi^  S^itnhef' di«* 
soi  erhriteae  ^elbeiFIQBSPi{^elt>  an,  und  dempit  ab;  hferduiW 
setkt  siefaidte^Claud  efsolie  Sdlzi  ab  und>  die  Fld^^igkfeit'  aii^' 
fBHgs  rOtldicbv  wii*diiiaebl  deni  Brlfalten  goldgelbv  N^cfa  einl^ 
Tagen  erhflt  miiil)  lileiwmebr  ader*  weirtger  medffidHer  rolh^' 
gtibe  Olrtaiedei^v  ti^ldife  durdt  U«ilLl*jM^sii^dn-  dai  Sah  volk 
stilndig  rdn  licfkmi  - 

Da  diKT  gelbe  Sate  nnr  einiJters^ta^ngsprodud  tbtii^  zifegd^!. 
rttben  Mdrper  itt,'  so  ist  es  rdthsattiy  zvlt  Erhattung  dessetf  dn^ 
grdssere  Meogb  yeniObterkbbttlt  anzii^d^n,  von^vi^elihlMii  letr^' 
tcto:  8s '  tlQt^  einto'  setawiiohen-^Bi^ebtheil  darstdW.^ 

Die  Zusammetisetiung  des  gelben  Salzes^  dessen  Bereitungs- 
weise  ich  so  eben  beschirieben  habe,  beruht  ^uf  folg^nden  yen- 
verschi^enen  Sereitungen  erhaUenen  Producten : 

I.  0,500^  kry^tallisirt .  und  ubfr  Schwefelsauve  gettyedtnet, 
gaben  0,797  Chlorsilber. 

II.  0,$17  einer  andiern  Bereitiin^  krystaHisirtt  in»il<  fiiber< 
Sdiwefelsaiire  g^trocknetv  gaben  0,114  Kobaltmettdt  dnrcli' fk*^ 
hitzen.  in  einem  St0oin#  von  -Wadfcerstofljatas. 

UL  0^485  kry^irart  niad  •  bd  lOO^  getrodth^v  gabeti' 
Q^&Waaaerw 

IV.  .  0,290  kry«lallisirt  und>  bei  lOOO*  g^t(k)elM«;f 'gabM  M,»- 
Cv  a  Slidisteffiiunier  760.  M.      Dntek'  vixa^SP  TeiDii^ertiltifi 

y.  0i48O<krystaUiUrt  udd  bd  100»  gdtra^ttlit  gabeiiv  ndil^ 
tebt  Erbitzen  im  iWasserstoff^se  0,105  ffiettttisefate  KoMiK. 

yi.  v  OiJ^  viondeiiieir  dritten  BeMitiiog,:  ktfyuriilsiri^  «fid1>d* 
100«^  gettocknet,  gabeA  lO^^&metaKsdie^  Kobifltt' 

yu.  0,485  derselben  Bereitung  kryofaliiiHf^flb^gtfit»»- 
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MiBdiiii^  geilK)ekfi«ti  imdi  miti  kobtmaurem  Natt^on  gegi&tK^  f^n* 
0,775  Cblorsilber. 

Vlfl.  (M89*i4dr^eiii  B^ttfflg  krys^^lKBirt  nnd)  bei^  lOQo 

H«  6ty371  eiMr  vtert()n  Berdtlmg ,  kv^Htoift'  uktd^  flbw 
Sohmfetsdlire  gel^odkdeti  g$ken  0^230^  Vimevi 
Diesen  *  AnalyBeR  entisprechett  Mgende  Zabien  c 

Ii     II.  III.     IVw    V.     yh     Vlt  \W>. 
Gbttn        39#  _  _  39,7  _ 

Kobalt        —  22,0  —    —    21,9  22,0  — 
SticiftsMir'     -^.    —        31*25         ^  .  -w.  _ 

Wasi«rs(eai         ~  «,5     ~  —      —   «j»^  ^ 

Die  Torstefaendbn  Afnalysen'  be^msen ,  dass  die  Zasauinten'- 
settimg'  gidbenf  SMzes  einem  MiscUungsge^cbt  C02GI3  (d^m 
Hisenehlorid' analog)  mit  &  Misctmngsgewlcbten  AtmBoniafc  eat- 
spricht^ 

eoaCl^eNHa. 

fifer  Analogie  nacb,'  welche  zwischen  diesem  Salze  und  den 
Tom  Pfof.'  Gerhai^dt  entdecklen  und' beschriebenen  liiplatina- 
min-Salzen,  der^n  Zusammenset^ung  deqn  meihigen  sehr  ahhlich 
ist  b^stebt,  kaAn  man  meine  ResuHate  durch  eiue  die  entspre-r 
chende  A^UnIichk'ei(  bWser  hervorhebende  Former,,ausdi*ricken: 

Cm^NaHsCO 

Diese  Formelj.in  dec  co  gleicb  ist  Co^l^  (d*  h<  cobaliicum 
oder  d^s  Aequivalent  des  Kohalts  in  den  SesquirKobaltsal^en) 
druckt  die  Zjusammensetzung  von,  einer  salzsauren.  Basis  auSr 
di&  ich.  Kobaitinamin  nenne  und  welche  ein  Dopp.elatom  Am^ 
moniak,  in  den|  eio  Atom  Wasserstoff  durch  sein  Aequivalent  co. 
vertreteo  ist,  darstellt. 

iW.  theoreti^chea.  ^I^ni  weldic)r  ooaa  aiiS  i  der  vorhwgfi«-' 
h^ea.  Fori^i$l;,4bl^t,.erfmr4era; 

i  .  ,  .        .        ,        Cti  .36,6)  —  aj,8f. 

co  19,7  =  22,1 

N,  28,0  =  31,4 

H«  6,0  ^  6,7 

Uiesai  ZiiKmM^iisettung  wlrd<  duvehP  AMiI^se»-  b^sl&tigt, 
wekliei.idi  imil^  dcm  tsih^eMtfMiien^  isalpbterd&tirin^  uadi^ehlerd-^  ^ 
pktiMaiiMti  iSatzev  d«iit  nHM^  dut<cb^do{4)alli  2»PseliQn§  ^rbiltf 
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aiMgefQtHi  habe,  folg^o  bitf  eioige.Qiiuraktocis  des  sdtsaik- 
reo  DikobaltiDamiQs. 

Es  ist;  zi^mlicb  ISsIiqb  io  .kaltQm  utid  sciir  .ld^Uch  Jn  war* 
mem  Wasser.  Durch  Kbchen  wird  di6  AuflOi$Ung  ^twas:dnkikler, 
aberikj^ioeswegs  zersetzt.  Oie.  SSur^n»  wie  Salz-lStimefel'  and 
Salpetersaure  schlagea  dia  Salz  aas  der  kalteo  ▲ufl6$u»g  im 
Wasser  nieder^  Die«e  tSaureu  in  copcentrirtem  ZustaQde  verao- 
dem  dfs  Salz  in  der  Warme  nieht;  erhitzt  man  das  Gemeoge, 
so  werden  sfie^chwach  gelb  und  alles  aufgelosCe  Salz  falIt.IlttJk|^ 
Erkaiten  nieder. 

Aetzkali  wirkt  nicht  auf  kalloni  Wege  auf  die  Aufldfiaiig  des 
salBeaurep  Dikebaltinamins ;  durch  schwaches  Erwaroien  der  Hi- 
schqpg,  entstebt  ein  blaulich-hrauner  Niederschlag,  ohnei  dass 
sich,  Ammoniak  entwickelt»  Setzt  man  dem  so  entstandenea 
Niederscblage  Salzsaure  zu,  so  I5st  sich  derselbe  xnit  gelber 
Farbe  auf,  und  es  scheint  k^ine  weitere  Zersetzung  statt  zu  fin- 
den,  ohne  dass  sich  Chlor  entwickelt.  '  Erhitzt  man  starker  die 
Aufldsuns  des  salzsauren  Dikobaltinamins  mi^  Aetzkali , .  so  ist 
der  Niederschiag  schwarzbraun  und  entwickell;  Chlor  durch  Zu- 
s^tz  von  Salzsaure. 

Das  salzsaure  Dikobaltinamin  verandert  sich  im  trockenen 
Zustande  nicht  bei  lOO^  seibst  nicht  beim  Erwarmen  bis  130®, 
aber  im  feuchten  Zustande  werden  die  Krystalle  blau  und  neh- 
men  nach  dem  Erkalten  ihre  gelbe  Farbe  an. 

Ammoni^k  I5st  nicht  auf  kaltem  Wege  das  isalzsaure  Biko- 
baltinamin  und  verandert  es  nicbt  in  der  SicdewHrme.  Schwe- 
felwasserstpff^Ammoniak  bewirkt  in  der  Aufldsung  dieses  Salzes 
eihen  schwarzen  Niederschlag ,  welcher  etwas  aufldslich  im  Ue- 
berniaasse  des  Fallungsmittels  zu  sein  scheint.  t^hosphorsaures 
Natron  und  Salmiak  bewirken  keine  Veranderung,  weder  auf 
kdtltetft  nocfa  auf  warmen  Wege.  Wasserfreier  Alkofaol  l5st  vom 
Salze  gar  nichts  in  der  Kalte  auf,  f39h  es  aus  seiner  wassierigen 
Aufl5sung  und  I5st  im  kochenden  Zu^nde  nur  unbedeutend 
davon  auf. 

CMorplaliniaures  DikobalHnamin. 
Mian  ei^alt  ea  divreh  Verinisdien  dea  JiriiiiUliistften  salxsau- 
ren  DikobaUinamios  jnit  einer  A^dim^.iGUisditeifidi  Cblor)^^ 
tinst  fls  e^tatefak  ein  geU^er!  im  .Ueb^rmaassie  iHm  koohender 
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ChlOr^afflfl^AtlfllJstfnfr  .ICslrch^l^  Niedci^^chlag  tn\A  iii  rtflssigkeit 
setzt  Bach  dem  Erkalten  ein  krystallinischcfs  1?uhet  in  Totta  voii 
kieinen  Nadeln  abk  tJnter  dcnr  Hk^rOsltof^  6r^heint  das  Pulver 
gl^icbarlig^  uad.^VolIkMilnett  jreHebiedni  fom  MBtrtiBiitmiata^fiiei' 
derat^hbge*  •  t 

Fo^ende  Aqalysea  bestimmeii  i^p  ZttsaflOBlenflietsui^  des 
chlorf  Mnsaure»  Dikohartin^mins : 

0^6|i  jirystallisirt  und  uber  Sc^wefel^dure  ;getrookner. 
Suhfin  0,100  ^1$  Summe  vo^  Platin  ui|d'1UbaIt  dAindi  Ciilcittii*Bn 
m  eJneip  Strome  tob  Wasser$tpffg^$M  Der  metalU$cht  Ruokstimd: 
in  ScJbiwefel^^ure  «^u^eldst  gab  043?  io»t|illASQhea  Pl^tfn  durcU 
direde  Wagung  und  0,02S  Kobalt:  durch  DiffeDenfi^, ; 

IL.  0.308  von  derspU^en  Berfiitung  .  kiy.ltaUlsirt  und  fiber 
SchweWsaure  gelrock^ejt  gdb^o  0,t>93  Wa^sier^ 

lU.  0,^4  von  der  er-sle^  Bereit«|g.  krystaUisirt  und  vbert 
Scbwefehaure  getrocfcnet.ig^beii  .^urcb  GUhein  miti  kohlenaaurMn- 
Natran  0,668  Chlorsilber,.  • 

1Y<  0,948  voB  einer  zweiten  Bertilung  kry^alllfifirt  udd  fifber 
Seb«^ef6l»iiire  getoockn^  gaben  0;i05 .  Wassei^^  ' 

V.  0,449  von  der  zweiten  Bereilung  krystallisirt  uiid  d!!^ei^ 
Scbwefelsaure  getrocknet  gaben  0,196  als  Sumipe  vgn  Platin  und 
Kobalt.  Dieser  Ruckstandf  aufgelost  in  Schwefelsaure  gab  0,163 
Pitdm  und  d,03»  Kobalt. 

Diesen  Aiialyseh  enti^prechen  fotgende  Zahlea: 

1.    II.    iir,    iv.  V, 

Chlor  '         —     —  \  39,3  .  —  .  ~ 

Stickstoff         —     —       —  —      —  . 

'^'    '  Wa^serstoff     —    3,4      —  3,3     —  ' 

'  I      Mitte          8e,l    —      —  —  36,3 

Kobalt           7,6    —      —  —  7,8 
'    bieiie  Zafaleif  gaben  fblgende  i^dnnel: 

PtClsNjHsCO+^^aq.  "  '    ^  !'  ' 

*    biefee  Fbrniel  erfordert:             .  .   .  ..  . 

Cls       106,5       39,0*  ^ 

-'--■•ft-  %  -"^  -  ■  ■  '  ■■  • 

Pt-        99,0  ^  35,6 
Joam.  f.  prakt.  Ghemie.  LYI.  8.  32 
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Nach  der  allgemein  aDgeoomoienen  Bezeichnnngswei^  ware 
die  Formel  dieses  Salzes: 

SPta,,  CojCls,  6NH8  + 
wodurch  aber  die  analo^e  Zusammensetzung  dieses  Sahes  mit 
den  andem  chlorplatinsauren  Salzen  nicht  ausgedrfickt  wird. 

Das  chlorplatinsaure  Dikobaltinamin  unterscheidet  sich  durd 
folgende  Kefinzeichen  von  dem  ihm  analogen  Platiosalmiak :  es 
ist  ziemlich  in  heissem  "VVasser  l5slich  ,  welcbes  Platinchlorid 
entbSit,  Platinsalmiak  istliingegen  ausserst  wenig  im  heissen  nnd 
noch  weniger  im  chlorplatinhaUigen  Wasser  l6slicb.  Die  Krystalle 
des  dilorplatinsauren  Dikobaltinamins  bestefien  aus  kleinen  po- 
meranzengelben  Nadeln;  der  Platinsalmiak  krystallisirt  hingegen 
in  kleinen  strohgelben  Oktaedern.  Am  besten  unterscheidet  roaa 
die  zwei  Salze  mitteist  ihrer  Zcrsetzungsproducte  durch  Warme. 
fieim  GlQhen  entwickelt  Pialinsalmiak  salzsaures  Ammoniak  uod 
l§syt  metaliisches,  in  Sduren  unl5sliche$  iPlatin  zuruck.  Das 
chlorplAinsaure  Dikobaltinamin  giebt  bingegen,  nebst  den  er- 
wahnten  Producten  noch  Kobaltoicyd,  welches  in  Sauren  mit 
rother,  den  gew5bnlichen  kobaltigen  Salzen  eigner  Farbe  auf- 
l5slich  ist. 

Chlorschwefelsaures  Dikobaliinamin. 
Ich  erhielt  dieses  Salz  in  sch5nen  geraden  Prismen  voit 
rechtwinkliger  Basis  von  r5tblich-gelber  Farbe ,  indem  ich  aa[ 
kaltem  Wege  die  wasserige  Auflosung  des  salzsauren  Dikobaltin- 
amins  mit  festeih  schwefelsauren  Silbier  ^llte  und  das  filtrirte 
Product  uber  Schwefelsaure  hinstellte. 

Um  Schwefel  und  Chlor  dieses  Salzes  zu  bestimmen,  er- 
^  hitzte  ich  es  mit  trocknem  kohlensauren  Natron  und  erbielt  fol- 
gende  Resultate: 

I.  0,360  krystallisirt  und  uber  Schwefelsaure  getrocknel 
gaben  0,275  schwefelsauren  Baryt. 

II.  0,341  derselben  Krystalle  uber  Schwefelsaure  getrocknet 
gaben  0,160  Chlorsilber. 

Diese  Resultate  in  Procent^n  ausgedrfickt  geben: 

I.  n. 

Chlor    11,8  ,; 
Schwefd  „     .  10,6 
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Diese  Zahleo  entsprechen  gleichen  Mischungsgewichten  Ton 
scbwefelsaurem  und  cblorwasserstoffsauren  Salze;  der  theoreti- 
scben  Berechnudg  zufolge  mQsste  man  fQr  ein  aus  gleichen  Mi- 
schungsgewicbten  neutralem  schwefelsauren  und  salzsauren  Diko- 
baltinamin  bestebendes  Salz  erbalten: 


Das  eben  erwahnte  Salz  ist  biermit  analog  dem  schwefel- 
sauren  Platinammoniumsalze  von  H.  Gros,  welches  Prof.  Ger- 
b  a  r  d  t  als  ein  Doppelsalz  von  zweifach  salzsaurem  mit  zweifach 
schwefelsaurem  Diplatinamin  ansieht:^) 


Dieses  Salz  eotsteht  leicbt  durcb  Fallung  in  der  Warme 
ejiier  scbwachsauren  Aufl5sung  des  salzsauren  Dikobaltinamios 
mititelst  salmtersaurem  Siibejr.  Es  krystallisirt  in  kleii[ien  pome* 
rapzengelben,  im  Wasser  leipht,  in  Siui^en  fast  gaoz  iu)aufl{^9- 
licben  Nadekir  •      .  ! 

Die  fiestimmungen  des  Stickstoffsr  und  Wasserstofls  gaben 
fo^^nde  Zahlenr 

I.  0,166  kt^slallislrt  und  dber  Schwefelsaure  getrocknet 
gahen  51  C.  Stiokstoff  bei  765  Mm.  Drock  und  ll^  Tem- 
peratur. 

II.  D,366  krystallisirt  und  tiber  Scbwefelsaure  getrocknet 
gaben  0,175  Wasser. 

Was  in  Procenten  ausmacht: 


Chlor  12,2 
Scbwefel  10,7 


Salpelersaure9  DikohalUnamin. 


*)  Dies.  Jdwn.  LHI^  945. 
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H;       6,0  5,? 
•    •    •  •■  Cd      '19,-7       "   '  '  '  '  • 

...      .  -  -      Oa  ■ 

Alle  meine  Bemuhungep,  ^Qfi  Kpbaltgebalt  rdiesos  ^alzjs^  m 
bestimmen,  waren  frucktlQi.  Naphdem  icfa  den  Stoff  in  eine 
in  der  Mitte  kugelfOrmig  |ivf|^ebl2|$ene  B5hre  brachte,  bereuchtete 
icb  dwseljbeB  mi(  einige,a  TFopf^n  SchwefolsSure ,  darauf  )eitele 
iqb^  iai^gt;  eiflpn  Slconi  yoa  trQckqem  VVasserstoff  darubef,  Mim 
icb  foctvv%pnd  st^fk  die  ppbre  wiit  einer  Lampe  jQrhitzte»  eat- 
wickelte  sich  Salpelersaurp^  spater  sqbwefelsaqr^s  Aojmoniak  und 
es  blieb  in  der  R5hre  eine  Mischun^  von  Oxyd/  ^chwefel- 
kobalt.  Ich  versiichte  dieselbe  mittelst.eua^aStromes  Y#a|  trockner 
Salzsaure  uptef  gleichzi^iligem  Erbit^en  zu  zersetseuv  De|r  Eif)Ig 
war  nicbt  glticklicher,  obwohl  etwas  bessev,  ^ls  ich^  -^mrdea 
Schwefel  zu  entfernen,  Chlor  anwandte  und  darauf  den  Rucksfaod 
mit  Wasserstoff  behandelte;  ich  brhielt  so  einen  Ruckstand,  dessen 
Oewic()t  STCh  'ft)ebr  dem  Kobaltgehalte , '  weichen  inaii  nach  der 
Theorie  ybt^ausseCz^  mtisfs,  ti&herte*  es  blieb  jeddcfe  immer  M 
diesei  V^sucheti  etwas  Schwefel  ih  dem  Koball  ztirfick.  Vfit 
dem  aueh  ^^eit)  tasfg,''£(o  beWHsen  offenb&r  die  Restitomungett  des 
Stickstoffs  und  Wasserstoffs,  dass  metn  Salz  neuti*ittes  ^alpeter- 
miH^  DHHdMMaainin:  ist.  ^     '    :  .     '  ii  . 

Die  Eigenschaften  des  salpetersauren  Dikobtitinaintits  ei(* 
>f«r0Qh«fi  voH«JS»<Ijg  ^fhtn  'im-  ap^am  Salt^  (Hqs^r  PaM^i  Es 
kpy$lalii$k*t  in.  kl0i«Qii:I>{^a»,iE^¥f^i)eq  ip  jEaf^lix  vq»  g0ldgelb(!r 
Farbe,  viel  aufldslicher  in  heissem  als  in  kaltem  Wasdor,  4Q 
^ej^bepii.  es  ubrig^.  ?tiemliq}i  tosljcl^  i§U  ^  (Jpnc^otrirte  $^uren 
zersetzen  es  weder  im  krystallisirten  noch  im  aju^g^j^^^a  .2u- 
stande;  es  zersetzt  sich  auch  niclit  durch  Efhitzei)^  so  lan^  die 
Temperatur  nicht  den  ^ersetzuhgS|punkt  der  salpetersauren  Salze 
uberschreitet.  Aetzkali  und  Amgioniak  (allep  es  nicht  auf  kaltea 
Wege,  aber  bei  gieicl^zcjtigem  Erwarm^n  fallty^etzkali  eine  blao- 
braune  Verbindung,  ^velcbe^  sicb  kalt  in  Saqren  n^i^  ^elbev  Farhe 
aufl5st.  Starker  erhitzt  verpufft  das  Sal2  unter  Entbinduo|j 
rotfaen  Dampfen  und  lasst  Kpb^tcf^s^/^"'*^^^* 

Ich  erhielt  zwei  schwefelsaure  Dikobaltinaa^i)'-SaUe ,  f90 
denen  eins  ein  neutrales  und  das  andere  ein  saures  Salz  zu 
3ein  scheint,  wenn  man  die  durch  die.Asalynei  (^fihalteM  isfiiwe- 
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MliABe  Barytmenge  l)erQ'<^clH!gL'  Die  Krystalle  dieser  zwei 
Sal^e  ^wA^mii  etfvo»  iD«4hrftr  ildm  ndoh  mcdir  aber 

in  ibrer  Farbe.  Icb  uoteriiess  nielAe  IJiBt^sddMdgtfr  ilber  4iMtf 
scbwefelsaureii'jl|dz^,  da;'-«ria  efi  sieMiot/ Fr«i»7  me  {leich- 
falls  erbidt^ti  hM. 

r  Pa«  Claudet\scke^  $al%^ 

Ich  bestiinnUet  zweimal  den  Kobaltgebalt  des  Claudefschen 
MP4  'evhieJl  ^ie^cAh^  W^v^y  wi^i  di^sejr  ^hettiker. 
Icbj  glaube  jedopb  s^ix^  8^,F<^rmeI,  den  Wisfierstofi 
^ffji^etangti-riptitig.  isiK  Dtena  &i9  eptspriebt  einer  Kobalitoxydut-* 
yfMrtobjli¥i^  4»  -d^  cbwiscb^  Verhal^Q.  die^es  Sabeii  ofh 
fefttwTj^i^M^pi^  Kob^Jfoj^ydvorWi^ 

F^gifA^e.  TM^^cWn.  sind-.ejp  Eew^i»  bierv^oc 

I.  Aus  der  Aufl$gang.dt^e6  $a|ze^  ,falI(^^tjsi(^U  i^in  Ji>f9u«^^ 
Q^yd^.M^lcM  fi^S^ani?^  Z]U«9m<neiig^cact4  j(^bl^r  lent^ickelt. 
Ill^4i^ser  {tii)sicbt  <US)<^;varjl^  sipb  das  CJau-d^^Vscbe  Sd)?  ^vfie 
di0rehl^r^Qd>ii>iJ#nai  d»reniA»alw»  i<t+  ip  dieisflr  Arbeit  mitge* 
tbeilt  habe.       .  ,/  „.,.:  .     ,j  -  , 

II.  Icb  gluh^;^j|iige  .€(ntmmep  (^i^f^  G^au^et'^ 

HtiA  9amipelte»ds^l  s^.ent9ic|(i^In(]e  ut^  Qu«€^^ilbpf  auf. 
lob-lie.sp  die;iBi?fj^|ea^prti<Hifm  Y^rlpren  >gp^  absQfbirte  nwr 

dk  -I^en,  jpitl^t  Y^r^unnter  ^qt^js^r^febaur^  Si9  wurclen  la^t 
yo|lsl4pdig.ai|^Q§og^,Uf)d.lie^an^r  ^inep  sebr  Meip^  RuckT 
we)eber,.^pii¥tL^)bar/ ftinen  flami»^ndeo  3us)4sQbt0» 
Der  unabsorbirbftr^fdCf^^rw^tiJafi  ¥rar  sc^.^^^^  ^ ; y^rl^ltnifii 
zu  der  mittelst  Scbwiefi^JI^VTe  lapfgesoge^en  Menge.  Als  fester 
Ruckst«lB4.^?Ji«l|  R^r  ,voillf^nm^«ir|;  leiipes,  Jj^l^Hcblfiriir  vbrifri 

^hisck^nlieh' isL  > es  .-ditM/ unmerltlithe  Menge^  welche  der 
Aufmerksamkeit  de&  )Srn.  Claudet  entgangen  ist.i"  iVftnmt  man 
ein  Atom  Wassei^tbff  von  der  Claudet'l»cben  For^el 

■  '    X         -^^!»      -'C^HstJltNsflift  '  -  ' 

''^v^V*so'^fflt'in«lft''-'' ■ ■,'  •     '  '> 

*€ojCairNsH|'5\  • '/  - 

f  Ij^Vere  FonMM  erklfirt  tDttfttan^g  4ie  4mnk  die  Wanoiie  be- 
"•riil^lUe  ZM^setsun^.  In  der  Tbat,  9ki  m  corrigirte  PornK^  ent^ 
spricht  einer  Zusammensetzung  von  Kabaltchlorid^  verbunden  mit 
ei«^  t|jusGl^Uf;ii0$$^i(v^bjb^  wepigiii:  al^tjn  fn^iAefii  neuen 
Salze:  .«/'•,        ,  . 
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Somit  bat  man  duroh  Zersetaung  ^on-  drei  Httdiimgsge- 
wiofaien  diesfea  Safaos  dordi  Wftnn&: 

6  Hisohungsgewichte  KobaKchlordr  CogClg 
3  „  salzs.  Ammoniak     .  ClaHisNs 

22  Yolumina  Ammoniakgas  HasNti 
1      „       Stickstoffgas  N 

C^eCIgH^Nts 

Bedenkt  raan,  dass  sich  h^i  dieser  Zersetzung  nor  ein  Vohim 
Stickstofl  auf  22  Volumtna  Arorooniak  entwickeln  kann,  so  he- 
greift  man,  wie  eine  so  kleine  Menge  yemachiassigt  und  hiemit 
die  Zusammensetzung  des  Gases  irrig  bestimrot  werden  konnte. 

Uebrigens  scheint  die  Zusammensetzung  des  Cl a u d e fschen 
Salzes  ihr  Analogon  uoier  den  I^iladiumsalzen  zu  hal>ett,  wie 
mir  Prof.  Gerhardt  gCltigst  roitgetheilt  hat. 

Das  Claudefsche  Salz  kann  wie  eiuDoppelsalz  von  mi 
Hischungsgewichten    salzsauren    Dtkobaldnamins    mit  einm 
Misch.-Gew.  salzsaurem  Kobaltinamin ,  d.  h.  mit  einem  Salze, 
dessen  Basis  noch  zu  finden  ist,  angesehen  werden:  • 
2(CIH,  N2H5C0)  +  (CIH,  NHjCo). 

Die  Terwickelten  Formeln,  durch  welche  Hf.  Claudet  sein 
Chlorplatin-  und  sein  Chlorquecksilher  -  Salz  bezeichnet,  sin4 
wahrscheinlich  auch  nicht  rtchtig;  es  ist  m5glicb,  dass  dad  dop* 
pelte  Chlorwasserstofl^alz  von  obiger  Formel  sich  zersetzt  bei 
dem  Uebergange  in  Chlorplatin-  dder  in  Chlorquecksilber-Sab.  | 
Die  Formel  des  Chlorquecksilber-Dikobaltinamins: 

•  2Clhg-t-ClH,N4Hi5CO 
giebl  genau  die  von  Hrn.  Claudet  erhalteneii  Zahlen:'^) 
Berechnuog.   Aoaiyse  Ton  Hrn.  Claudel. 
Cblor       29,8  29^4 
Kobait       5,9  5,65 

Man  sieht  ius  dem  Vorhergeheoden ,  dass  die  Zusammen- 
setzung  der  Abkdmmlinge  des  Claudefsehen  3idie8  dorck 
neue  Analysen  berichtigt  zu  werden  bedarf. 

Die  dem  Ai»iitoniak  aoalogjsA  Stiekstoffverbindttogen  ve^ 
mehreo  sidi  seit  eioigerZeit  so  besondei^)  dass  ich  diese  ArM 


*)  ileit  Claiidet  nimmt  sehr  rerwickelte  Verhilltnisse  an:  GoiOii 
Cffit,  6hgCl,  5NH,. 
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wMii  h^MftUesBen  kfmtii  ohsM  einige  Worle  ikber.diiB  ifmmmth 
sfllanlng  dieaer  Yerbimdiju^e»  nacfa  den  beiden  dber  dieselben 
ausgesprochenen  Theorien  zu  yersuchen.  ^  Diese  zwei  .Tbeerien 
kOnneti!  xdchl  als  eitiander  entgegengeselzt  betriK^tatet  werden, 
denn  eine  jede  dei^lben  erUSrt  gleieh  gut  eine  gewisse  Ansahl 
von  Thatsicben. 

Die  eide,  befcannt  unler  dem  Namen  der  Ammoniaktheorie, 
nimmt  an,  dasa  aUe  Ammdniaksaize.  ans  Ammoniak  und  einer 
wasserteltigfn  oder  einer  Wasserstoffsaure  znaatttmengesetzt 
seien: 

GI2H2  +  NzHe  salsMures  Ammoniak, 

SOaHaO  +  N^Hc  neutrales  sohwefels.  Ammoniak. 

Piese  FormelQ  druoken  die  Bildudgsweise  der  Ainmoniak- 
sabse  mitteist  Ammeniak  mid  wasserbaltiger  .odc^r  Wasserstpff*- 
saureo  aus*  ' 

Die  yerbindiing«(n  von  Ammoniak  mit  organischen  Gnippen, 
die  ein  Radieal  enthalte«,  rse  wie  von  Ammoniak  mit  MetaUsalzen, 
WjQrden  nacb  dijsser  Tibflorie.  <4s  direct  zusammengesetzt  ange^ 
nommep^  Ikio*  ammodiafcaKscbes  Chjorkobalt'  ware  Inermilt 
sdilQolitdrdings:  , 
CoaGla  +  6NH,.  . 

Die  andere  Theorie  jst  die^  des  Ammoniums,  von  Amp^re 
voreeecbiagi»!  und . splterbin  darcb  die  Herren  Gerhardt  und 
jLaurent  auf.AletaUftalxe  ausgiBdehot  Ampere  scblug  vor,  die 
Yerbindung,  welcbe  durcb  Z^rsetzung  des  Salmiaka  miltelst  der  gal- 
vaniscben  Saule  entsteht,  nad  welche  sich  in  Ammoniak,  Wasser- 
stoff  und  Quecksilber  zersetzt,'  ais  ein  Anoalgam  von  Quecksilber 
zu  betrachten,  mit  einer  !zu^ammengesetzten  Verbindung  NH4, 
v?elche  er  Ammonium  nannte.  Diese  Theorie  erklart  leicht  die 
Reactionen  der  Ammoniaksalze  durch  doppelte  Wahlverwandt- 
schaft,  so  wie  die  Analogie  der  Krystallfqrm ,  wet6he  zwi^ehen 
'diesen  Salzen  und  denen  des  Kaili  besteht*  Sie  ist  auch  dess- 
halb  von  vielen  Chemikern  ausschliesslich  angenomnoen  woixkn. 

Man  wirft  der  Amrooniumtheorie  vor,  dass  die  Gruppe  NH4 
nicht  im  freien  Zustande  bekannt  sei  und  dass  diese  Annahme 
die  eines  Morphiniums,  eines  Strychniniums  etc.  zur  Erklarung 
des  Yerbaltens  der  organischen  Alkalien  nach  sictv  ziebe.  Man 
wirA  ihr  auch  vor,  als  gegen  aUe  Erfalirung  streitend,  dass  nach 
ifar  das  Chlor,  welches  eine  so  grosse  Verwandtschaft  fur  den 
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WmmM»^  iMit,  dii8«*'  dc/tn  Ainm(HiMli  iUtoilSgit;  iiidirMti  ifan 
<lN)b  dorclmit  mdkt  die  fertiiMguiiv  ^es  AiimbuUkn  mil-Wte- 
ser8toff'bewirkem  ksnn. 

Darsor  HlBst  siob  aatworten^  mk  B&rr  Prot  '  6«nb«rdi 
Memt^  dass'  dfe  AnRatame  der  Crap^  Ammoniinii  NH«  als  sdbsi* 
stSodig  in  allen  Ammoniakyerbindungen  yorhand^nf  keiMsweg^ 
nMbtg  iet,  diss  die  AmmoniiJWllieorie  inar  eitvs'  Qeihe  yoA  Re- 
sistkmen  darsttlir,  in  weltheii  NB,  die  elnl^cben  Metalle'  yeMNtt; 
Viiss  sie  Mermit  dnrobeus  nieht  die  absohitis  Cone^tblfbn  der 
Ammoniaksalze  ausdrdckt.  Die  Ammoniumtheorie  giebt  d*ber 
ein  gfenaues  Bild  des  Doppel-Auita«isobe&,  welcheti  dlese  Salze 
80  wie  die  der  organisohen  AlkeHeii  zeigto  nnd*  nlit  den  Metall- 
saizen  gemeln  haben.  Uebrigens  wemi  men  eine  ahdtere*  Steibe 
Ton  Umwandlungen,  ai0  die  der  deppelien  WaMt er^vabdtsdbafl,  be^ 
trachtet,  ist  es  eben  so  und  sogar  yortheilhafler,  sich^der  Am* 
mofeiaktheorie  statt  de^  AinmoniannlieoHe  za  beiieneii. 

Nech  de^*'Ann]ftoniaktbeorie  ^ann  .tt»an  die  •oben^iynn  mtr 
beschfiebene  CbferytsrbiHNtttng  letnKArteiil  ais  KusahittMeneefznng 
ed^  S^lz^e  uivd  efner  Basis^  dlntlieb  >dem  AmniiniakrWotM 
zweiAtomezu  einem  einzigen  yereinigt  sind  und^in  W6hitier'4as 
Aequiyalent  co6a///ctiin  etn  Atom  WasserstofT  yertrilt: 

In  der  AnfiinoiilnUtbebrie  telt  dtfiselbr  Shl«' eln^  Cbioryer^ 
btndung  yon  AmmotiiMl,  ki*'w«tKlyer  >»kei'  AtbniO'  Wess^i^slolr 
y^rtreten  sind  durdi  Cobalticnm  uHd  -AhnMMiynir   .  r  •  '  ' 

ScbK^lch  fOble  ich  mf^  yerpflicjjl^t,  Hcpp  Pri>£.;G«n- 
hatrdt  mcjf^n.  bestei?  Da?ik  for  wjnep  gutjgea,flalb^,n(MJt  «r 
mir  w#irAn4  ineiner  ganz^  ^die^  Wpblw^itUwd  bfUsAa^iti-^fifeQllu^ 

.ab^M^tott^.  ■    ■  ^    •  •  •    •  ;  a        .  .  i  »  n--.    m.  •  • 

.     .        ......  •;,■•/   ^      ,1  1  -f 

»'  '    ■         "  '  .  '  4 — i         ltU...j«  .ui  LU.t.    •    .         .■         ,(     (!  . 

^'l.   .  '  .    '       "  '.•,:''*•    '-•!  '  1        -  .J         ■  t).'     ^  •, 

:i  i'     .   '  ■  .1..'  /'  *  r.  .1  -•'  .   '  ''fi»^j(ij"7  <•  • 

t'  '  '  *      •       '!     !       '  ,        ir»  .1.   .  {I-  ;   ;!•».  f,  »  ' 

!>  •  '  .'^   .  '     /   •-')!.  0-1  '.'.'i.j   '.  '11»!..'/    /ip.  !  )  fi   i  \  \{ 
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N  o  t  i  z  e  »• 

■    O  TJeber  dfe  Bestimmung  der  Phosphorsaure.  " 

.  Cravr  hai  (€hm.  G^z,  No.  231,  1852^  216)  lUt  V«iv 
j$ucb^  Son«eu»oUein'a*)  binsldiilicb  der  BcfsiimtoHHg^  der 
j^bbapbar^aure  mt  molybdan^dMreai  Ammoniak  m«derbbH  wM 
di^&elben  gdn^tigeo  Ji^sviltale  erbaltefi.  Er  bai  aikA  dasr.Ver^- 
liaUen  d^s  gelben  Mederscfabg^  gegen  RQagfnlien  gbprnfi  ood 
J^f)lgj^de*  g(^ijnden.  P«rwJt)e  iM  in  ■ 

Gbior»ibii0amum  *   leicht  iftdlicb,' 

oxalsaurera  Ammoniak  leicbt  loslicb, 

scbwefelsaurem  Ammoniak  wenig  l6slich, 

Mll)eterfea«rem  K&li  wenfg  ICslicb, 

GMorkalinm  .  -    ^gnrg^  resKch, 

schweMsaarer  Magne«)d  '  t^enig  Idslicb, 

salpetersaureh)  Am^oniak  sehr  wenig  loslich, 

schwefelsaurem  Rali  ICsKch,  ' 

.  gdiwefelsaarm  Nflftrort'  lOslich,  ' 

'  Cblornattium  "    ■  *  Wslicb,  ' 

Chlormagnesium  •       '  *  16^Hch,    '  ' 

Schwefels3are,  starker  und  Verdannter  Ifislich, 
Chlorwassel^stoffsliure,  starker  u.  verdfinnter  Wslich, 
S»)pletet»saube,  sfiirker  unU  verdQnnte^  '  '  Wslich, 
bbissei^  Vf^ss^r  iSslich. ' 

In  allen  diesen  FSlIen  wurde  die  ])lischung  zum  Sieden  er- 
hitzt.  Die  Lfisung^n  der  atzea4«n  .Al^^aben  uqd  d^f  kohlen- 
sauren  und  phosphorsauren  Alkalien  Ifisen  den  gelben  Nieder- 
schlag  auch  in  der  Kalle,  eben  so  Chlorammonium  und  oxal- 
saiir^  Aowofu^k.'  Kaites  W^^ser  H^at  ihi)  Mhr  «eof g«  Er 
schcint  unter  dem  £influ«a  vgui  UK^  Feuchtigkeit  etwas  zer- 
setzt  zu  werden,  denn  er  wird  bein>  Troctoeiv  ,pqch  dm  Ams* 
waschep  blau.  Sein  YerhaUen  gegen  L5supg^n)ittei  andert  sich 
i)ei  Ge^enwart  YQU  molybdansaurpm  Ammoniak,^  so  dass  ,er 
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SSuren  audi  beim  Kochen  fast  unldslich  ist.  Die  Aufl5suDg  ge- 
schiebt  wabraebeinlich  in  alten  miten  unter  Zersetzung  und  Ab- 
scheidung  der  Molybdinsfture,  was  bei  Gegenwart  yon  molybdan- 
saurem  Ammoniak  verbindert  wird. 

Auch  einige  quantitatiye  Yersucbe  bat  der  Yerfasser  zar 
Trennung  der  PbospborsSure  yon  Basen  angestellt.  Um  sich 
Toa  dem  erforderlichen  Ueberschusse  des  molybdSnsauren  Am- 
raoniaks  bei  der  Fftllung  su  fiberzeugen,  Tersetzt  er  einen  Tropfen 
der  FIQssigkeit  yor  dem  Abfiltriren  des  gelben  Niederscblages 
mit  Schwefelwasserstofl^wasser,  wodorch  braunes  Schwefeimolyb- 
iim  niedergescblafen  werden  nniss.  Es  ist  ndthig,  dle  yom  Nie- 
derscblag  abfiltrirte  L5sung  einige  2eit  an  einen  warmen  Ort  zu 
stellen,  iim  zu  seben,  ob  sich  noch  ein  Niederschlag  bildet. 

V  e  r  $  u  c  h  e. 
I.  0,1199  Grm.  dreibasisch  pbospborsaures  Natron  wurde 
in  Salpetersaure  geldst ;  mit  Kalkldsung  yersetzt  wurde  die  Vhos- 
phorsSure  nach  4®r  Weise  yon  Sonneuscbein  bestimrot: 
Bcrechnet.  Gefuaden. 
PhospborsSure   0,0238  OSKUi 
IL  0,069  Grm.  phosphorsaures  Natron  wiiirde  mit  einer 
L5sung  yon  Eisen,  Thonerde,  Kalk,  Magnesia  und  Kidk  yerrdischt 
und  die  PbosphorsSure  wie  zuyor  bestimmt: 

Berecboet ;  Geiund^. 
PhoaphorsSure    0,0137  0,0146 
HL  0,0463  Grm.  pbospborsaurss  Natron  mit  der  Ldsnng 
derselben  yor^enannten  Substanzen  yermischt  und  4ie  PbosphOr- 
saure  auf  die  namlicbe  Weise  bestimmt,  gaben: 

Berechnet.  Gefundea. 
Pbospborsaure    0,0092  0,0095 


2J  Ueher  die  AUffindung  eine$  zweUen  hei  GHtenlOh 
gefimdenen  Meleoreieins 

beriehtet  G.  Rose  Fdlgendes:  ' 

Herr  Dove  hat  im  vori^en  Jahre  der  Akademie  uber  den 
bei  Gutersloh  am  17.  April  berabgefallenen  Meteorstein  nach 
Mittheilungen  des  Dr.  Stohlroann]berichtet,  und  ich  batte 
spater  das  Yergnugen,  das  gr5sste  Stdck  d^  ein^ig^n  d^tnals 
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gefuBdeDen  Steines,  das  Herr  Ik.  Stohlmaan  fllr,  die  Kdnigl. 
Sammluog  erworben  batle^  der  Akade^ie  Torzulegen.  Jetzt  hat 
man  ia  Gutersloh  noch  einen  zweiten  Stein  gefunden,  uber  de^ 
mir  nun  Herr  Dr.  Stohlroann  in  einero  Schreiben  vom  5«  April 
185^  Foigendes  berkbtet  : 

, Jch  babe  s^  eben  ein  zwettes  kleineres  Exemplar  eihes 
Al^rolithen  angekaufl,  welches  jetzt  erst  gefnnden  ist,  und  mit 
Hinzurechnung  der  bereils  abgeschlagenen  Eckcn  ^/4  Pfnnd  wie- 
gen  m^hte.  Es  wai^  vbn  dhnlicher  Form,  wie  das  im  vorigen 
Jahre  ubersendete ,  weicht  aber  in  dem  Aussehen  dadurch  ab, 
dass  es  durch  Oxydation  des  Eisens  braune  Fleckchen  bekom- 
men  hat.  Der  Stein  ist  von  mir  in  3  Stucke  zerschlagen  worden, 
'um  noch  an  Andere  davon  abgeben  zu  k5nnen,  und  ich  scbicke 
Hmen  anliegend  ein  6V2  I^oth  schweres  St&ck  dls  Geschenk  fur 
die  dortige  Sammlung/' 

Die  Auffmdung  dieses  zweiten  Steines  macht  es  watirschein** 
lich,  dass  am  17.  April  1851  in  Gutersloh  wohl  noch  mebrere 
Steine  gefallen  sein»  und  vielleicJit  auch  spaler  gefunden  werden 
m5chten.  Indessen  ist,  wie  auch  Dr.  StohlmanQ  erwahnt,  n^i^ 
dem  jetzt  gefundenen  Steine  ofTenbar  schpn  ejne  g|roase  Yeran- 
derung  vorgegangen,  das  Eisen  ist  zum  Tbeil  Qxydi^t,  und  h^i 
die  Umgebung  braun  gefarbt,  .was  bei  dem  gleich.n^ch  demFalle 
gefundenen  nicht  derFall  ist.  Ein  noch  langeres  Liegen  in  dfsr 
feuchten  Erde  kann  eine  noch  grdssere  Zersetzung  und  gewiss 
endlich  ein  ganzliches  Zerfallen  der  ganzen  Masse  hervorbringen. 

Dtese.  leiclrte  ZerseUbarkeit,  die  den  metaHisdies  Eisen  hat- 
tigen  Meteorsteinen  zwar  voi^ziip\lveiie:  zukommt;  aber  9ueik  bei 
den  andern  weniger  haufig  vorkommenden  stattfindet,  die  kein 
metallisches  Eisen  enthalten,  wie  die  Meteorsteine  von  Stannern 
und  Juvenas,  ist  wohl  der  Grund*,  wesshalb  man  Meteorsteine 
nie  zufallig  bei  Bearbeitung  des  Bodens  gefunden  hat.  Weit 
besser  halten  sich  die  Meteoreisenmassen,  die  sich  wohl  an  ihrer 
Oberflache  oxydiren,  aber  durch  die  entstandene  Kruste  von 
Oxyd  vor  weiterer  Zersetzung  geschdtzt  werden,  und  daher  auch 
zuweilen  an  der  OberflSche  derErde  gefunden  werden,  wiewobl 
sie  in  Yergleich  mit  den  Meteorsteinen  so  unverhaltnissmassig 
selten  herabfallen,  dass  man  ja  erst  von  dreien  eine  gescbicbt- 
licbe  Kenntniss  ihres  Herabfallens  hat,  von  dem  von  Agram  in 
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Oroatt^n  ita  ffnbre^  1761;  \&n  iihamiie  *  iti  Tetoes^^cl-  im  hhtt 
18S5  arid  irt)tt  Brnmaw  itt  Mhmett  ka  l^re  l847i  Si^^entitt- 
fMcblet  %ef»fit  mat^  aber  sdion  eine  grod^e  Menge  tonfM^teor" 

Die  fidntglicbe  Saromlung  in  Berfin  entbsit  J^t  iMdeorke 
voQ ^7  rer&chiecjeaea:  Lpcalits^ta^,  .:^nd  <)aruftter  b:e^n4^  sich 
33  Meteoreiseama«^en  jan^  Meiteorsteipe;  di«  Zahl  4tr 
bekannt^n  ,EiseniDm8e^  betraf  t  Bafoh  ^  d^r  Aaffdbliing  dea  Dr^ 

qjiarke  .6p.,  .  . . ,  s       (Bpr.  d.  Red.  Akadawie.) 

.'..../•  :,  II.  , , . 

9)  Veber  den  Etn/tuss  der  Bicarhonate  der  Alkatien  auf 
'  die  Sahe  der  atkalischen  Krden 

giebt  H.  tlos  e  ip  d.  Ber.  d.  Berl.  Akademie  folgevde  Miltheilung: 
Die  Cbemiker  stimmen  darin  uberein,  dass  dMroh.  die  swei* 
facb-koblensauren  Alkalien  nicbt  zweifacb-koblensaure  alkalische 
Erden  im  f6sren  Zustande,  sondern  nur  in  AoO^sungen  erbalten 
werden  k5mren.  Ab^  Bonssingault  gi^bt  da^s  durch 
PSRdhg  tbrt  Aiiflfi^ngen  ton  CWorbafyum  ttirt  feiher  AuflSsung 
ton  Orao  e^ite  andenhalbfaxih  -  kohlenfeaore  feiiryte?rcfe  erhiilleft 
trerd6A  kdbne.  &urch  }tali-Blcarf)pndt  kPnnte  "dasdetee  ahef 
.nicht  erbaHcti  t^ertfen,'' trte  airch  die  Viefsache  ^bgeiddert 
tmrtfett;  e^  efzeugte  sibh  lmmer''nur  einfach-kobtertsaor^  Ba- 
rjftidrdte.  ••-'"**''-'••         '  ■ 

'  Eben  s»  konnte  unter  Shnlichen  tfm^tirnd^en  aus  Chlorc^l- 
ohMnanm^tmgeu  nur  einfacb-kohlendanre  Kalkerde  erhalten  werded, 
al^  qimA  las^  SleiMfi  tw  tifaer  gdi»  kirpitallhiiMban  Slrtlcto^^ 
welcbia  4ie  dos  nalHffbbbttn  Kaikspalbs  ist.     .  . 


Digitized  by 


Digitized  by  Google 


Digitized  by 


Googl 


Digit.ized  by 


Digitized  by  Google 


Digitized  by 


Googk 


